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Zur Hyperfeinstruktur des Wismuts. “ 


Von P. Zeeman in Amsterdam, E. Back in Hohenheim und S. Goudsmit 
in Ann Arbor, Michigan. 


Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1930.) 


Neuere Untersuchungen tiber die Hyperfeinstruktur der Wismutbogenlinien 

und ihren Zeemaneffekt, welche die friiheren Ergebnisse erginzen und bestatigen. 

Bemerkungen liber das Termschema des Wismuts. Intensititen in den Hyper- 

feinmultipletts. ,,Verbotene’’ Komponenten im Paschen - Back- Effekt der 
Hyperfeinstrukturen. 

Seit den friiheren Veréffentlichungen tiber das Kernmoment des Wismut- 
atoms im Zusammenhang mit seiner Hyperfeinstruktur* sind auf diesem 
Gebiete der Spektroskopie groBe Fortschritte gemacht worden. Es gelang 
in einer Anzahl von Spektren die teilweise ganz neu entdeckten Hyper- 
feinstrukturen mit Hilfe der Kernspinhypothese, welche auf W. Pauli** 
gurickgeht, vollstandig zu deuten***. 

Die erganzenden Untersuchungen des Wismutspektrums haben, auBer 
der Auffindung ,,verbotener“ Komponenten im Zeemaneffekt, nichts 
wesentlich Neues geliefert. Das viel genauere neue Material hat jedoch 
eine Anzahl von fritheren Schwierigkeiten beseitigt, einige Linien konnten 
eingehender untersucht und ihre Feinstruktur konnte gedeutet werden. 
Weil Wismut gegenwartig noch immer das Musterbeispiel fiir Hyperfein- 
multipletts ist, so glaubten wir es nicht tberfliissig, das neue Material 
an der Hand einer Anzahl von Reproduktionen kurz zu beschreiben. 

Das Termschema. ‘Tabelle1 gibt die Terme des Wismutspektrums 
mit ihren Kombinationen****. Die finf Grundterme rtithren von der Kon- 
figuration 6 p? her. Sie kombinieren mit einer Anzahl von Niveaus, welche 
von den Konfigurationen 6 p? 7s und 6 p25d stammen. Die Terme dieser 
Konfigurationen sind aber nicht in Multipletts angeordnet und es ist deshalb 
sehr schwierig, die einzelnen Terme emer bestimmten Konfiguration zu- 
zuordnen. Das ist der Grund, weshalb diese Terme nur durch Ziffern be- 
zeichnet werden, wobei der Index rechts unten wie tiblich den J-Wert des 
Niveaus angibt. 

* §.Goudsmit u. E. Back, ZS. £. Phys. 43, 321, 1927; B. Back u. 
S. Goudsmit, ebenda 47, 174, 1928. 

** W.Pauli, Naturwissensch. 12, 741, 1924; siehe besonders auch das 
Ende seines Artikels in Handb. d. Phys. XXIII. 

*** Die Ergebnisse bis Ende Februar 1930 findet man bei L. Pauling u. 
S. Goudsmit, The Structure of Line Spectra. Mc Graw-Hill 1930, Kapitel XI. 
— #8 Die Klassifikation dieses Spektrums stammt von V. Thorsen, ZS. f. 
Phys. 40, 642, 1926. Nur die wichtigsten Terme sind in unserer Tabelle an- 


gegeben. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. il 


2 P. Zeeman, E. Back und 8. Goudsmit, 


Tabelle 1. Termschema des Wismuts. 


a 


2D41 11418 2Do1 15437 Bey 11660 
aad || ‘ Msi g i Boag “4g PPat}, 88265 
1,225 -0,040| 1,20 0,080 | 0,667 0,375 
li, 32588 ee = ni 2 
g= 2,088 A=0,166 | 8087,7 (10) 4722,5 (10) 
Puc oe | 2276,6 (8) | 3076,6 (2) | 3510,9(4) | 4493,0(2)| 
g=9, q 
enrages 2230,6 (10)| 2993,8 (8) | 3402,8* — | 8597,7 (1) a 
Gia, 
au, SES 2228,2 (8) | 2989,0(8) | 3397,2(4) | 4308,3 (4) | 8544,5 (2) 
g=2) i} 
Bay | poi) Yh ane = ee) 
Rae ere 2898,0 (10) 4121,8 (6) 3 (2) 
6 47 372 : 
: A=0,04 2110,3 (6) | 2780,5 (7) — 3888,2 (8) | 7036,1 (2) 
721] 48 489 : oe: 23 
paiate Gaon 2061,7 (7) | 2696,7 (5) | 3024,6 (8) 
81, 49 461 . ; 
Beis ae oee | 2021,0 (5) | 2627,9(8) | 2988,3 (10) | 3596,1 (4) | 6134,8 (6) 
91), 51018 1959,9 (3) | 2525,5 (5) | 2809,6 (8) | $405,2 (3) | 5559,4 (3) 


Eine wahrscheinliche Zuordnung dieser Terme mit Hilfe ihrer g-Werte 
gewinnt man durch Betrachtung der extremen (j,7)-Kopplung fir diese 
Konfigurationen. Der Grundzustand des Ions, p?, gibt in der extremen | 
(j, )-Kopplung als unteres ein Niveau mit J = 0; etwa 15000 bis 20000 cm— 
hoher hegen zwei Niveaus mit J = 1 und 2, und schlieBlich wieder gleich 
viel héher zwei Niveaus mit J = 2 und 0. Fiigt man jetzt ein s-Elektron 
hinzu, so resultiert als niedrigstes em Niveau mit J = 4, dessen g-Wert 
sich im Extremfalle zu g = 2,00 berechnet. Etwa 15000 bis 20000 cem—} 
hoher resultiert eine Gruppe von vier Niveaus, namlich J = 24 mit g = 1,88; 
J = 1} mit g = 1,67, nochmals J = 14 mt g = 1,00 und J = 34 mit 
g = 1,88. Uber die Reihenfolge der Terme dieser Gruppe kann man nichts 
aussagen, aber eime Betrachtung der Tabelle1 und der eingetragenen 
g-Werte zeigt sofort, daB der Term 11), wohl sicher der niedrigste vorher- 
gesagte Term dieser Konfiguration ist. Die vier anderen sind nach aller 
Wahrscheinlichkeit die Terme 751), , 441),, 811), und 51, Die beiden Terme 
211), und 8,, j, tuhren von der Hinzufiigung eines d-Elektrons zum niedrigsten 
Niveau des ons her, woftir man die g-Werte 0,80 und 1,20 erwarten sollte, 
in voller Ubereinstimmung mit dem Beobachtungsergebnis. Nur die Terme 


* Nur von Toshniwal beobachtet. 
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6), und 9j1), bleiben dann noch ungedeutet. Es mu8 auch erwaéhnt werden, 
dat die sehr kleine Hyperfeinaufspaltung der Terme 211, und 351,, nach 
Uberlegungen tiber die zu erwartende GréBe der Hyperfeinstruktur in 
Ubereinstimmung ist mit der hier gegebenen Deutung*. 

Tabelle 2 enthalt die einzelnen Hyperfeinaufspaltungen der Terme. 
In den Tabellen 1 und 2 ist auch der Intervallfaktor A angegeben. Diesen 
Faktor findet man bekanntlich, indem man die beobachteten Aufspaltungen 
eines Terms durch die von der Intervallregel gegebenen Zahlen dividiert. 
Nur wenn die Intervallregel genau gilt, wird dieses Verfahren eine Konstante 
lefern, und, wie die kursiv gedruckten Zahlen zeigen, existieren in der 


Tat gewisse Abweichungen (zum Teil sind diese Abweichungen méglicher- 


—weise durch Beobachtungsfehler vorgetaéuscht). In der letzten Kolonne 
sind die Mittelwerte von A, welche man erhalt, wenn die Gesamtaufspaltung 


durch die richtige Zahl dividiert wird, eingetragen. Ein Minuszeichen 


_vor A deutet an, daB die Feimstruktur ,,verkehrt“ ist, d. h., daB das Hyper- 
-feinniveau mit dem gréBten Totalmoment F unten hegt**. 


Die Intensitaten. Die Giiltigkeit der Intervallregel besagt, da8B, in 
Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwartungen, die Wechselwirkungs- 
energie zwischen Kern und Elektronenhille proportional dem Cosinus 
zwischen Kernmoment J und Elektronenmoment J ist, also 

He lee) ). Aol J cosi(t))\ (= eee Ii Ti), 
Dies ist vollkommen analog mit der Wechselwirkungsenergie zwischen der 
Spinresultante S und der Bahnresultante L bei gewéhnlichen Multipletts. 
Hiermit hingt zusammen, da man eine ganze Reihe von Multiplett- 
eigenschaften sofort auf die Hyperfeinstruktur tibertragen kann, wenn 
man die betreffenden Quantenzahlen in der richtigen Weise ersetzt***. 
%. B. wurde schon in einer der friiheren Wismutarbeiten erwahnt, daB 
sich die Intensititsformeln fiir Multipletts auch auf die Hyperfeinstruktur 
anwenden lieBen. Die quantenmechanischen Rechnungen von E. Hill**** 
haben dann auch diese Vermutung vollstandig bestatigt. Obwohl keine 


* Unsere Deutung fiihrt zum selben Ergebnis wie die von A. Toshniwal, 
Phil. Mag. 4, 774, 1927, gegebenen. Die Hinteilung in Multipletts, wie sie 
Toshniwal angibt, hat jedoch hier tiberhaupt keinen Sinn. 

** Wir benutzen hier in Ubereinstimmung mit dem jetzigen Gebrauch 
und im Gegensatz zu den fritheren Wismutarbeiten die GroBbuchstaben F, 
J, I statt f, 7, + fir das Totalmoment bzw. Moment der Elektronenhillle und 
Kernmoment. tee: 

*** Man vergleiche die Arbeit von S. Goudsmit u. R. F. Bacher in diesem 
Heft, besonders Tabelle 1 dortselbst (S. 15). 
**** T)- Hill, Proc. Nat. Acad. 15, 779, 1929. 
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Tabelle 2. | 
aaa ee EEE if 
orn g Aufspaltungen Km 
F=2 3 4 5 6 7 
6p? 4811], = Total etwa — 0,08 — 0,005 
2Dyr1/, || 1,225 — — 0,152 | —0,198*) — 0,256 — 
— 0,088 | — 0,089 | — 0,043 — — 0,403 
2Do21)/, || 1,200 |} 0,254 0,310 0,400 0,495 | 0,571 
0,085 0,078 0,080 0,082 | 0,082 0,0812 
ey 0,667 — = 1,875 — — 0,875 
Oye 03 iby, 2,088 = — 0,830 — — 0,166 
6 p?5d 211), || 0,79 Total etwa 0,1 0,01 
6 p?5d 3e1j, || 1,20 Weniger als 0,1 = 
6p? 7s 411/, || 1,676 Total etwa —.0, — 0,01 
6p? 7s 51, 1,30 = — — 0,708 — == — 0,142 
— 61), — — — 0,20 —- — 0,04 
6p? 7s 7 aj, || 1,41 0,380 0,506 0,633 0,760 | 0,887 0,127* 
6 p*7s 811), || 0,98 _ 0,379 0,473 0,563 — 
—_— 0,095 0,095 | 0,094 _ 0,0943 
a 913)5) |) Sehr eng ae 


absoluten Intensitatsmessungen vorliegen, so zeigen unsere Photometer- 
kurven mit gentigender Sicherheit die Richtigkeit dieser Intensitats- 


formeln. Speziell fiir Hyperfeinstruktur lauten sie: 
J>J+1 
., E@a Ver G2) 
J(F,F+1) au 
Pk) Oe) 
7 (1) ot SURO) 
J—>J 
ee 
SGA 
a OO 
J(P,F) = Freq CPt): 
J(F,F—1) = a) 


* Die Totalaufspaltung 


ae dieses Terms ist sehr genau meSbar (vgl. Fig. 9), 
die einzelnen Aufspaltungen 


sind mit Hilfe der Intervallregel bestimmt. 
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Or 


~ worin 


PP eed +s fh 1 £1), 
OE he hs His + 1), 
RF) =F +1)43 0 +1)—1(0 4). 


Der Zeemaneffekt. Es ist uns gelungen, eine Anzahl von Linien ein- 
gehend im Zeemaneffekt zu beobachten. Von besonderem Interesse dabei 
war die Auffindung ,,verbotener“‘ Ubergange und auch die verschiedenen 
Stufen des Paschen-Back-Effekts bei den verschiedenen Linien. Wie in 
einer der fritheren Arbeiten eingehend auseinandergesetzt wurde, erwartet 
man im vollstandigen Paschen-Back-Effekt nur solche Ubergange, wobei sich 
die Projektion des Kernmoments auf die Feldrichtung, M, genannt, nicht 
andert. Wenn aber der Paschen-Back-Effekt noch nicht ganz vollstindig 
ist, so erscheinen schwache Komponenten, welche einer Anderung von 
M, um -+ 1 oder —1 entsprechen. Neue, etwas tiberbelichtete Aufnahmen 


der damals eingehend besprochenen Linie 44722 zeigen nun in der Tat 
ganz deutlich diese Komponenten*. Fir andere Linien ist manchmal 
die nattrliche Hyperfeinaufspaltung so groB, daB die vom auBeren Felde 
hervorgerufene Zeemanaufspaltung noch zu klem ist, um einen Paschen- 
Back-Effekt zu verursachen, und die verschiedenen Linien zeigen deshalb 
alle méglichen interessanten Zwischenstufen dieses Effekts. 

Die theoretische Behandlung des Paschen-Back-Effekts der Hyper- 
feinstruktur ist in eimer anderen Arbeit ** in diesem Heft eingehend be- 
handelt, und um Wiederholung zu vermeiden, werden die Reproduktionen 
unserer Zeemaneffekt-Ergebnisse nur in jener Arbeit abgedruckt und dis- 
kutiert. 

Diskussion der Ergebnisse. Die hier reproduzierten Photometerkurven 
wurden im Amsterdamer Laboratorium ,,Physica“ mit dem Zeissschen 
Photometer nach Aufnahmen mit dem Tiibinger Gitter hergestellt. Hs 
mus betont werden, daB die Kurven nur Schwarzungen und keinesfalls 
Intensitaten darstellen. Die Figuren unterhalb eiiger der Kurven geben 
die berechneten Lagen und Intensitaéten an. Wenn Komponenten so nahe 
zusammenliegen, daB sie nicht aufgeldst werden konnten, so verursacht 
dies bisweilen eine Verbreiterung der Kurve. Jedoch findet sich auch 
gelegentlich der Fall, daB die Komponenten nahezu zusammenfallen, und 
dann addieren sich die Intensitaten, und diese beiden Méglichkeiten konnen 
leicht falsche Intensitaétsverhaltnisse vortauschen. 


* Vel. auch den Nachtrag, dieses Heft $.12 und Fig. 14. 
** S Goudsmit u. R. F. Bacher, dieses Heft, S. 13 ff. 
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Hine Betrachtung der Figuren zeigt unmittelbar die vortrefflichste 
Ubereinstimmung zwischen Erwartung und Beobachtung, sogar z. B. bei 
der auBerst verwickelt gebauten Linie A 8024 (Fig.7). Die Aufspaltungen 
der Terme wurden aus den einfacheren, leicht auflésbaren Linien berechnet 
und daraus dann umgekehrt das Feinstrukturbild fiir die verwickelten 
Linien vorhergesagt. Jedes Feinstrukturgebilde la8t sich in ein Multiplett- 
schema schreiben, wovon wir unten nur ein Beispiel angeben (namlich 
23024); man kann es leicht auch fiir die anderen Linien entwickeln mit 
Hilfe der in Tabelle 2 gegebenen Termaufspaltungen. 

Die Tatsache, daB das Kernmoment des Wismuts iiberraschend groB 
ist, namlich 44-h/2 2, hat zur Folge, daS die Intensitaten denen des 
Zeemanefttfekts fiir gewohnliche Multiplettlinien éhnlich sind. Fiir unendlich 
groBes Kernmoment gehen die Intensitaétsformeln vollig in die des Zeeman- 
effekts iiber. Viele der Feinstrukturen sehen deshalb auch ahnhch sym- 
metrisch aus. 

Von praktischer Bedeutung ist noch die Bemerkung, dai die von 
Nagaoka und Mishima* angegebenen Intensitaten oft betrachtlich von 
den hier gegebenen abweichen. Die mit Interferenzmethoden untersuchten 
Wismutfeinstrukturen dieser Verfasser gehdren zum allerbesten Beob- 
achtungsmaterial auf diesem Gebiet, und doch zeigt sich, wie unzuverlassig 
die fiir die Deutung so sehr wichtigen Intensitétsangaben bei Interferenz- 
methoden sind. kn kurzwelligen Gebiet, unterhalb A 3000 ist natiirlich 
die Auflésung mit der Interferenzmethode dem Gitter tiberlegen. 

In den Figuren bezeichnet der obere Mafstrich 1cm™!, der untere 0,1 A 
Das Photometer vergréBerte die Abstande auf der Originalplatte 33mal. Diese 
VergroBerung konnte in der Reproduktion jedoch nicht genau erhalten werden. 


Mit Ausnahme von Fig.4 und 8 nimmt die Frequenz in allen Figuren nach 
rechts zu. 


14722. Fig. 1. HKingehend in den fritheren Arbeiten diskutiert**. 

4493. Dublettautspaltung*** 1,807 cm™'. Das Endniveau ?P1;, hat eine 
Dublettaufspaltung von 1,875 cm7!. Daraus folgt fiir das unaufgeliste 
vierfache Anfangsniveau 211), eine Totalaufspaltung von etwa 0,1 cm7!. 

4308. Wie 74493. Gemessen wurde 1,92 cm7!, woraus sich die Totalauf- 
spaltung von 4y1), auf etwa 0,1 cm7? bestimmt. 

4122. Fig. 2. Man beachte die auBerordentliche Schirfe der Komponenten! 
Friiher eingehend diskutiert. 

3888. Siehe friihere Arbeit. 

3596. Fig. 3. Wie 44722 Kombination eines vierfachen mit einem weiten 
doppelten Niveau. jedoch ist bei 24722 das vierfache Endniveau.,verkehrt‘*. 


* H. Nagaoka u. T. Mishima, Proc. Imp. Acad. 2, 249, 1926. 
** Vol. insbesondere auch den ,,Nachtrag‘', dieses Heft S. 11, Wiss, Lt. 
*** Wir die Messungen, welche zum Teil von anderen Autoren stammen, 
verweisen wir auf die friiheren Wismutarbeiten. 
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Fig. 1. 24722 in 4. Ordnung. Fig. 2. 24121 in 4. Ordnung, Fig. 3. 2 3596 in 3. Ordnung. 
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links wachsend! Totalaufspaltung: 0,248 A. Totalaufspaltung: 0,241 IN 


Fig.4. 23511 in 5.0rdnung. Wellenzahlen nach ‘Fig. 5. 23397 in 5. Ordnung. 
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a 
Fig. 6. 23067 in 4. Ordnung. a) Mit Umkehrung. 


b) Ohne Umkehrung. Aufspaltung: 0,09 iN 


es 
onmmmeneeal 


a) Sececas: 
— 


Fig. 7. 43024 in 5. Ordnung. Fig. 8. 42696 in 5. Ordnung. Fig .9. 2 2627 in 5. Ordnung. 
Wellenzahlen nach links 


anwachsend ! 


A 3511. 


3397. 
3076. 


3067. 


3024. 


2 D211), 


| 0,571 
6 


0,495 
5 
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Fig. 4. Das Anfangsniveau wurde nicht aufgelést und die beobachtete 
Aufspaltung ist deshalb nicht ganz genau gleich der Aufspaltung des 
Endniveaus. Wir kennen aber die GréBenordnung der Anfangsaufspaltung 
aus 44495, woraus sich dann eine Korrektion fiir die Aufspaltung 
des Hndniveaus *Do1);, ergibt. 

Fig. 5. Wie 4 3511. 

Die frithere Messung bestiitigt das aus 14493 geschlossene Ergebnis 
fiir das Niveau 211),. 

Es wurde friiher mitgeteilt, daB diese Linie starke Umkehrung zeigt, 
und da die vier beobachteten Komponenten als ein umgekehrtes 
Dublett gedeutet werden sollten. Hs gelang uns, eine Aufnahme dieser 
Linie ohne Umkehr herzustellen, welche die friihere Vermutung be- 
statigt. Fig.6a und 6b. Das Dublett ist etwas eréBer als die Auf- 
spaltung des Anfangsniveaus, woraus sich fiir das unaufgeléste End- 
niveau *Sy1;, eme ungefaéhre Aufspaltung von 0,08 cm™! ergibt. 

Die alten Aufnahmen lieBen keine Deutung zu, jetzt aber konnte die 
Linie vollstandig erklart werden. Fig. 7. Die Aufspaltung des Anfangs- 
niveaus 7% 1), wurde aus 42696 bestimmt. Hier folgt das Multiplett- 
schema dieser Linie, die Lage der intensivsten Komponente wurde gleich 
Null gesetzt. Die berechneten Intensitaéten (abgerundet) sind in 
Klammern beigefiigt. 


2 


7121/9 —> 


0,887 0,760 0,655 0,506 0,380 


) 


io) 


F 7 
7 0 
(48) 


— 0,887 
(10) 


— 0,316 
(21) 


+ 0,571 
(10) 


= OTe 
(15) 


— 0,581 
(7) 


-L 0,179 
(15) 


E=12re 
(16) 


0,400 
4 
0,310 
3 


0,254 
2 


— 0,181 
(16) 


— 0,814 
(1) 


— 0,504 
(14) 


—- 1,132 
(14) 


1010 
(1) 


— 0,756 


— 1,390 
(9) 


= 1136 


2993. 


2989. 
2938. 


2898. 
2809. 


2780. 


(9) (8) 


Die in der friiheren Arbeit mitgeteilte Messung zeigt, daB das Anfangs- 
niveau 391/, nur eine sehr kleine unauflésbare Feinstruktur hat. 

Wie 42993. Das Niveau 4j1), ist sehr eng. 

Zwei unaufgeléste Gruppen, deren Abstand in Hinklang steht mit den 
Erwartungen, jedoch sind letztere gar nicht in Ubereinstimmung mit 
den Angaben von Nagaoka und Mishima. 

Nichts Neues. 

Diese Linie zeigt auf den neuen Aufnahmen nur die Aufspaltung des 
Endniveaus *Dy1/,. Hs folgt hieraus, daB das Anfangsniveau 911). nur 
eine ganz enge Hyperfeinstruktur besitzt. Die beiden schwachsten 
der sechs Komponenten sind nicht ganz aufgeldést. 

Nichts Neues. 
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2696. 


2627. 
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Diese Linie, welche vorher Schwierigkeiten darbot, konnte jetzt voll- 
stiindig gedeutet werden. Hs ist die Kombination des sechsfachen 
Niveaus 71), mit dem vierfachen ?Dj1),. Die Aufspaltung des Anfangs- 
zustandes wurde aus dieser Linie bestimmt. Fig. 8 zeigt das fast ganz 
aufgeléste Bild dieser Linie. Sogar in den unaufgelosten Komponenten 
kann man deutlich die Einzelheiten ihrer Struktur erkennen. Die dritte 
Komponente zeigt, da die erreichte Auflésung 185000 betragt, der 
Abstand der gerade noch aufgelésten Komponenten ist 0,0145 A. Fir 
die Auflésung der vorletzten Komponente ware ein Auflosungsvermégen 
von 250000 erforderlich. Fig. 10 gibt das Niveauschema dieser Linie. 
Diese Linie war vorher nicht auf Feinstruktur untersucht. Es ist die 


Kombination zwischen zwei vierfachen Niveaus, wovon die Aufspaltungen 


aus anderen Linien bekannt sind. Das beobachtete Bild (Fig. 9) ist in allen 
Hinzelheiten in vollkommener Ubereinstimmung mit den Rechnungen. 


Aus dem vorliegenden Material kann man mit vollkommener Sicherheit 


auf die Richtigkeit der Deutung der Wismuthyperfeinstrukturen schlieBen. 


Zu gleicher Zeit ergab sich die Bestati- 


gung der theoretischen Betrachtungen, 
nach welchen sich diese Feimstruk- 


turen wie enge Multipletts verhalten 


72h, 


sollten. 


Fig. 10. Niveauschema fiir 2969 A 


Herrn Gerlach, der zu Beginn 


S&S fF G 


unserer Arbeit noch in Tiibingen war, 
sind wir fiir die Uberlassung der 
Hilfsmittel semes Instituts zu gréBtem 
Danke verpflichtet, ebenso der Helm- 
holtz-Gesellschaft fir die Bereit- 
stellung von Mitteln. In besonderem 
MaBe gebtthrt unser Dank MHerrn 
C. J. Bakker in Amsterdam fiir seine 
Hilfe bei der Photometrierung der Auf- 


Borne 


(vgl. Fig. 8). 


nahmen. Der University of Michigan verdankte der ee von uns, Goudsmit, 


die Erméglichung seines Aufenthalts in Tiibingen und Amsterdam. 


Amsterdam, Hohenheim und Ann Arbor, August 1980. 


Nachtrag 


za vorstehendem Aufsatz von E. Back, P. Zeeman und S. Goudsmit 


Zur Hyperfeimstruktur des Wismuts‘. 
Von E. Back in Hohenheim und J. Wulff in Tiibingen. 


In dem vorstehend mehrfach erwahnten fritheren Aufsatz von Back 
und Goudsmit* ist das Aufspaltungsbild der Linie 4722 A des Bi in einer 


© ZS.. f. Phys. 47) de, 1028. 
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gue : Ngan i 
eae Zeichnung auf Grund der Komparatormessung dargestellt. 

on emer vergréBerten Wiedergabe der Originalplatte mute damals ab- 
gesehen werden, weil die Auflésung der ,,Grobkomponenten‘ in je zehn 
Hinzelkomponenten zwar erkennbar, aber nicht fir PlattenvergréBerung 


| 


Big. 11. Fig. 12 


hinreichend klar war. Diese Feinauflésung ist aber der Angelpunkt fiir die 
theoretischen Folgerungen, denn aus der beobachteten Anzahl 10 der 
Feinkomponenten ergibt sich zwangsliulig, wie a. a. O. auseinandergesetzt, 
fiir das Kernmoment von Bi der Betrag von 41/, Einheiten h/2 a. Um den 


12 P. Zeeman, E. Back und §. Goudsmit, Zur Hyperfeinstruktur des Wismuts. 


SchluB& auf dieses iiberraschend groBe Kernmoment ganz sicherzustellen 
und die experimentelle Grundlage dafiir allgemein ersichtlich zu machen, 
schien es wiinschenswert, eine vergréBerungsfahige Originalaufnahme zu 
gewinnen. Die Losung dieser Aufgabe ist inzwischen gelungen. Die Autf- 
nahmen sind mit der Tiitbinger Zeemanapparatur gemacht, teils mit dem 
eroBen Gitter, teils mit einem 30plattigen Hilgerschen Stufengitter. Der 
Fortschritt wurde durch eine weitere Verfeinerung der Vakuumlichtquelle 
erreicht, wodurch die Bogenentladung ganz in den innersten homogensten 
Teil des Feldes zusammengedringt wird. Das Ergebnis zeigen die vor- 
stehenden Vergréerungen (zwei- bis fiinffach) der Originalplatten. Die 
Feldstaérke ist 48500 Gau8: 

Fig. 11. Die Linie 4722 A des Bi ohne Magnetfeld (IV. Gitterordnung). 

Fig. 12. Senkrechtkomponenten (III. Gitterordnung). 

Fig. 13. Parallelkomponenten (IV. Gitterordnung). 

Fig. 14. Parallelkomponenten (II. Gitterordnung, auBen je eine ,,ver- 
botene“ Komponente sichtbar). 

Fig 15. Senkrechtkomponenten (LV. Gitterordnung, fiinffach vergréBert). 
Die Feinauflosung im je zehn Einzelkomponenten ist hier vollkommen, 
die Komponenten sind deutlch abzahlbar. 

Fig. 16. Parallelkomponenten, Stufengitteraufnahme fiinffach ver- 
gréBert. Dieses Bild entspricht genau Fig. 13, auch dort sind im Meb- 
mikroskop die 2 10-Komponenten sichtbar. Jedoch ist — wie der 
Vergleich mit Fig. 13 zeigt — in der Stufengitteraufnahme die Intensitat 
verfalscht, auch ist die Lage der Grobkomponenten infolge Ordnungs- 
uberlagerung vertauscht. 


Hohenhewm und Tribingen, August 1930. 
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Der Paschen-Back-Effekt der Hyperfeinstruktur. 
Von §. Goudsmit und R. F. Bacher in Ann Arbor, Michigan. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1930.) 


Die Theorie des Paschen-Back-Hffektes fiir gewohnliche Multipletts wird er- 

weitert zum Zwecke ihrer Anwendung auf Hyperfeinstrukturen, welche von 

einem Kernmoment herrithren. Die Ergebnisse werden mit den Backschen 
Aufnahmen der Wismutlinien verglichen. 


Die Theorie des Zeemaneffekts fiir Multipletts in allen Feldstarken, 
von schwachen Magnetfeldern ausgehend, wo jede Linie regular nach der 
einfachen Landéschen Theorie aufspaltet, bis zu sehr starken Feldern, 
wo eine Umwandlung des ganzen Multipletts bis zum vollstandigen Paschen- 
Back-Effekt stattgefunden hat, ist von Heisenberg und Jordan* und 
von Darwin** mit Hilfe der quantenmechanischen Stérungsrechnung 
durchgefiihrt worden. Ihre Rechnungen ergeben sowohl die Lage der 
magnetisch aufgespaltenen Niveaus wie die Intensitaten der Uberginge 
fir jede Feldstarke. 

Bekanntlich sind die von emem Kernmoment hervorgerufenen Hyper- 
feinstrukturen in vielen ihrer Higenschaften nahe verwandt mit gewéhn- 
lichen Multipletts. In der Modellvorstellung des Atoms riihren die Multipletts 
her von der magnetischen Wechselwirkung zwischen Elektronenspin und 
Bahnbewegung, wahrend die Hyperfeimstrukturen durch die Wechsel- 
wirkung zwischen dem Kernspin einerseits und der gesamten Elektronen- 
hiille andererseits zustande kommen. Einfache Uberlegungen an der Hand 
des Modells zeigen, daB fiir beide Probleme diese Wechselwirkung nur von 
den beteiligten Impulsmomenten und ihrer Winkelstellung zuemander und 
zur Richtung des 4uBeren Feldes abhangt, und zwar bei beiden Problemen 
in genau derselben Weise***. Die Absolutgréfe der Wechselwirkung 
allerdings ist in beiden Fallen sehr verschieden, wie schon aus der Kleinheit 
der Hyperfeinstrukturen, verglichen mit der gewdhnlichen Multiplett- 
struktur, hervorgeht. Die Folge dieser Uberlegungen ist nun, da man eine 


* W. Heisenberg u. P. Jordan, ZS. f. Phys. 37, 263, 1926. 
** ©, G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 1, 1927. 

*** Hierbei ist angenommen worden, das sowohl die Hyperfeinstruktur 
wie auch die vom Felde hervorgerufene Aufspaltung klein ist gegentiber der 
Multiplettaufspaltung des betrachteten Niveaus. Nur in diesem Falle kann man 
die Elektronenhiille als ein Ganzes mit einem konstanten quantisierten Total- 
moment J auffassen. Fiir Hinzelheiten beziiglich der Wechselwirkungsenergie 
. gwischen Kern und Elektronenhiille siehe L. Pauling u. S. Goudsmit, The 
Structure of Line Spectra, Mc Graw-Hill 1930, Kap. XI. 
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ganze Gruppe der fiir Multipletts abgeleiteten Ergebnisse fast unmittelbar 
auf die Hyperfeinstrukturen iibertragen kann. Zu solchen Resultaten 
gehéren die Intensitatsformeln, die Intervallregel und die gesamten Formeln 
des Yeemaneffekts, womit wir uns hier speziell beschaftigen wollen. 

Die Ubertragung der Zeemaneffekttheorie auf den Fall der Hyper- 
feinstruktur ist deshalb wichtig, weil man bei diesen in der Lage ist, die 
Ergebnisse eingehend am experimentellen Material zu priifen. Auch wird 
das magnetische Verhalten einer Linie mit Hyperfeinstruktur Aufschlu8 
geben kénnen tiber die Higenschaften des Kernes, welche die Hyperfein- 
struktur verursachen. Ebenso wie der gewdhnliche Zeemaneffekt einer 
einzelnen Spektrallinie 4uBerst fruchtbare Anhaltspunkte geben kann fir 
die Deutung des ganzen Spektrums, so wird auch die magnetische Unter- 
suchung der Hyperfeinstruktur sehr viel zu ihrer Interpretation beitragen 
konnen, wie z. B. im Falle des Wismuts*. 

Fir gewohnliche Multipletts konnte die Paschen-Back-Effekttheorie 
nur in wenigen Fallen eingehend mit dem Experiment verglichen werden. 
Um nimlich mit den starksten fiir den Zeemaneffekt brauchbaren Feldern, 
etwa 43000 Gau8, Paschen-Back-Effekterscheinungen beobachten zu kénnen, 
mu man ein enges Multiplett wahlen, das nur einige Wellenzahlen (e¢m—*) 
weit ist. Solche engen Multipletts gibt es im allgemeinen nur in den leichteren 
Elementen oder in héheren Seriengliedern. Beide Falle sind fiir eine ins 
Einzelne gehende Untersuchung der Aufspaltung wegen der charakteristi- 
schen Unscharfe solcher Linien nicht giistig. Ausnahmen bilden die 
8P_8D-Kombinationen des Magnesiums. Hier ist das feldlose D-Triplett 
unauflosbar eng, und das 4uBere Feld verursacht daher einen vollstandigen 
Paschen-Back-Effekt, wahrend andererseits das P-Triplett sehr weit ist, 
so daB es noch gar keine Paschen-Back-Verzerrung zeigt **. Hinen anderen 
interessanten Fall bilden die 3P—*D-Kombinationen des Zinks, wo man 
gerade den Anfang des Paschen-Back-Effekts beobachtet ***. 


* H. Back u. 8. Goudsmit, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. Die einzelne 
Tatsache, da bei einer Linie des Wismutspektrums die ,,Grobkomponenten“ 
des Zeemaneffektes in je zehn Feinkomponenten aufgelist werden konnten, 
geniigte zur eindeutigen Bestimmung des Kernmomentes! (vgl. dieses Heft 8. 11 
und Fig. 15 und 16 ebenda). 

** Theoretische Rechnungen von L. Mensing, ZS. f. Phys. 39, 24, 1926, 
in Verbindung mit experimentellen Daten von H. Back, ebenda 33, 587, 1925. 
Im einfacheren Falle der héheren Serienglieder der 2P—2D-Kombinationen 
im Natrium findet man auch eine Bestitigung der Theorie. (Vgl. H. Back 
u. A.Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur, Springer 1925, S. 78.) 

*** Pur diesen Fall entdeckten F. Paschen u. E. Back (Physica 1, Lorentz- 
heft S. 261, 1921) die vom Felde hervorgerufenen_,,verbotenen‘ Uberginge 
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Aus dem oben Gesagten geht hervor, daB man die Multiplettformeln 
auf die Hyperfeinstruktur anwenden kann, wenn man die dort auftretenden 
Impulsvektoren in der richtigen Weise ersetzt. Tabelle 1 stellt diese Uber- 
setzung der Quantenvektoren dar. 


Tabelle 1. 


Analogie zwischen Multiplett- und Hyperfeinstruktur. 
—————— 


Resultante des : 
Elektronenspins. . . . S I Kernspin 
Resultante aller 
ah oe ; { Totalmoment der 
"pre oun i L J \ Elektronenhiille 
Totalresultante Total it 
von Sund Lb .... i ee ea 
Magnetisches Moment ; 
der Spinresultante .. g(S)-8 @Giyorl | pe ae eee 
Magnetisches Moment ’ 
der Bahnresultante . . | g(ZL)-ZL | g(J)-J | see tcete A ne 
Projektion auf die Projektion auf die 
Feldrichtung Feldrichtung 
VOTO Ree ia et) fi My, M, von J 
VOUT re Mee Sel aa M,, M, von J 
VOMpe/ izes = hs M, My, von 


In dieser Tabelle sind die Impulsvektoren wie tblich in Einheiten 
h/2 gegeben, die magnetischen Momente in Bohrmagnetonen, h/2 a 
.e/2mc. Die Hinheit des magnetischen Moments wird immer so gewahlt, 
daB der Landésche g-Faktor fir das Bahnmoment gleich 1 ist, fir den 
Spin ist er dann bekanntlich gleich 2. Das g (J) hangt von den Werten 
von L, S und J ab und wird durch die bekannte Landésche g-Formel 
gegeben*: 


Ch ae cos (SJ) + See cos (LJ) 
JI+N+SS4+Y—LEH1) , I+) +LE+1) —S8+1) 
= OF (FE 1) 2 J (J +1) 


Pees (St) Sh (heel), 
Sou aI (I +1) 0) 


entgegen der J-Auswahlregel. Intensitaétsmessungen, W. van Geel, ZS.f. Phys. 
51, 51, 1928; theoretische Rechnungen, A. Zwaan, ebenda S. 62. Vgl. weiter 
vor allem den Artikel von E. Back in ,,Handb. d. Experimentalphys. 22, 124ff. 

* Diese Formel gilt nur fiir die Russell-Saunderssche Kopplung, und 
auch nur diese Kopplung zeigt Analogie mit der Hyperfeinstruktur. 
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Wie man aus der GréBe der Hyperfeinstrukturen ableiten kann, und wie 
man es auch nach der Theorie erwartet, ist g (J) sehr klein, etwa 1/s990.- 
Das Kernmoment soll n’mlich von den Protonen im Kern herriihren, und 
obwohl das mechanische Impulsmoment des Kerns von derselben GréBen- 
ordnung ist, wie das des Elektrons, $h/2 a, so ist das magnetische Moment 
viel kleiner, weil die Masse des Protons statt der Masse des Elektrons im 
Nenner des Ausdrucks fiir dieses Moment auftritt. Fir die praktische 
Anwendung bedeutet dies, da8 man durchgangig Terme mit g (J) fort- 
lassen* kann, weil ihr Hinflu8 unbeobachtbar klein ist. Als erstes Beispiel 
fiir die Ubersetzungstabelle 1 kénnen wir nun sofort die Formel fiir g (F) 
hinschreiben ** : 

jo aps 
Der Term mit g (J) ist hier weggelassen***. Kenntnis des g (Ff) fir Anfangs- 
und Endzustand liefert in bekannter Weise den Zeemaneffekt in schwachen 
Feldern, welche hier allerdings so schwach sein miissen, daB die vom Felde 


(2) 


verursachte Zeemanaufspaltung erheblich Kemer ist als die Hyperfein- 
struktur selbst. Fir solche Felder ist die Aufspaltung kaum beobachtbar, 
und es wird klar, weshalb die Formeln fiir mittelstarke und starke 
Felder gerade fir die Hyperfeinstruktur besonders wichtig sind. Die 
Theorie fiir sehr starke Felder ist von 8. Goudsmit und EK. Back**** 
auf Hyperfeinstruktur angewandt worden. 

Das Rechnungsverfahren. Das Rechnungsverfahren der vollstandigen 
Theorie des Paschen-Back-Effekts ist besonders von Frau K. Darwint 
eingehend beschrieben und an Rechnungsbeispielen erlautert worden. 
Obwohl diese Rechnungen mit Hilfe der Ubersetzungstabelle sofort auf 
Hyperfeimstrukturen tibertragen werden kénnen, so halten wir es doch 


* Richtiger ausgedriickt darf man diese Terme nur vernachlassigen, wenn 
das Feld, welches auf das magnetische Moment einwirkt, klein ist; denn die 
Energie ist proportional dem Produkt aus magnetischem Moment und Feld- 
stairke. Dies ist immer der Fall fiir 4uBere Felder, aber keinesfalls fiir die inner- 
atomaren Magnetfelder, welche ja gerade die beobachtbare Hyperfeinstruktur 
hervorrufen. 

** 1. Pauling u. S. Goudsmit, Structure of Line Spectra, S. 219. 

*** Dieses Beispiel zeigt zugleich, da& man die Ubersetzung nicht zu schema- 
tisch ausfiihren darf, sondern da man auf die Ableitung der Formel jeweils 
Riicksicht nehmen mu8. Hatte man z. B. die Ubersetzung sofort auf das End- 
resultat der Formel (1) angewandt, so hatte man ein unrichtiges Ergebnis 
bekommen. 

«xe* Ti. Back u. S. Goudsmit, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. 
{+ K. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 264, 1928. 


Der Paschen-Back-Hffekt der Hyperfeinstruktur. 17 


fir wiinschenswert, das Verfahren hier nochmals kurz za beschreiben, 
zumal wir es auf bestimmte Falle anwenden wollen*, welche noch nicht 
in der Literatur behandelt worden sind. Fir die Theorie miissen wir auf 
die Originalarbeiten von Heisenberg und Jordan und von Darwin 
verweisen, wir geben hier nur das Rechenschema. 

Die Energiewerte. Wir betrachten ein Niveau mit Hyperfeinaufspaltung 
ohne Magnetfeld und nehmen an, daB die Intervallregel exakt erfiillt ist. 
Fig. 1 gibt zwei dem Wismut** entnommene Beispiele. Den Proportio- 
nalitétsfaktor der Intervalle bezeichnen wir mit 4 und nehmen ihn positiv, 


Ct eee 


a A 
0,563=6 x 0,094 # 
-0, 708=5 x-0, 142 
Peer) Ry. er 
O,473=5* 0,095 
5 
X 
0,379=4 0,095 
3 


Fig. 1. Hyperfeinstruktur von zwei Wismutniveaus. 
(Die gestrichelten Linien geben den Schwerpunkt an.) 


wenn das Niveau mit dem gréBten F oben liegt. Die Energiewerte sind 
im folgenden immer bezogen auf den Schwerpunkt des Niveaus, welchen 
man findet, indem man jedem Feinstrukturniveau das Gewicht 2F + 1 
erteilt. 

In einem schwachen d4uBeren Magnetfelde hat das Totalmoment F 
bestimmte quantisierte Projektionen auf die Feldrichtung H und nach 
der einfachen Theorie des Zeemaneffektes ist die magnetische Zusatzenergie 

AH=M, 9 (Ff) 0-H. (3) 
Hier und im folgenden ist o die Abkiirzung fiir die Larmorfrequenz e/4 x? me?, 
und alle Energien sind in Wellenzahlen ausgedriickt. Diese Formel ist 
aber nur giiltig in so schwachen Feldern, daB die magnetische Zusatz- 
‘energie klein ist gegen die Hyperfeinaufspaltung. Bezogen auf den Schwer- 
punkt des Niveaus wird Formel (8): 
ee ee En date toH. Me 

* Namlich die Uberginge, wobei sich J nicht andert. Diese entsprechen, 
nach der Tabelle 1, bei Darwin den Fallen, wo sich L nicht andert. Diese Falle 
sind weder von Darwin, noch von Heisenberg und Jordan behandelt 
worden, weil das etwas zu einfache Modell, das sie benutzen, diesen Ubergang 


nicht zulaBt. 
** S Goudsmit u. HE. Back, ZS. f. Phys. 43, 321, 1927. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 2 


E (Ff, Mp) <= 
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Der Faktor vor A ist das Aquivalent des von Landé fiir Multipletts em- _ 
gefiihrten y-Faktors*. 
In einem sehr starken Felde, wo die Feldaufspaltung groB ist gegen | 
die Hyperfeinstruktur, wird die Energie ** 
E(M;,,M,;) = 4M,M, + Mjg VJ) od. (5) J 

Hierin ist wieder der Term mit g (1) weggelassen worden. 

Bekanntlich gibt es einen eindeutigen stetigen Ubergang der Energie- 
werte vom schwachen zum starken Felde, wie auch aus dem Folgenden 
hervorgehen wird. Es ist deshalb gleichgiltig, ob man die verschiedenen 
Energiewerte durch F und M, oder durch M, und M, charakterisiert, 


Fig. 2. Fig. 3. x 
Schematische Darstellung der Quantelung: Schematische Darstellung des Ubergangs 
a) in sehr schwachem Feld; vom schwachen zum starken Magnetfeld. 


b) in sehr starkem Feld. 


denn durch den stetigen Ubergang ist jedem Wertepaar F, M p ein Werte- 
paar M,, M, zugeordnet. Man kénnte sogar irgendein Paar dieser vier 
Quantenzahlen zur eindeutigen Bezeichnung der Aufspaltungsniveaus be- 
nutzen (Fig. 2). Die Ubergangsregeln sind wie folgt***: 

1. Die Totalprojektion auf das Feld bleibt uwngedndert, also 

My, = M;+ My. 

2. Die verschiedenen Niveaus nut ein und demselben Wert dieser Total- 
projektion M,, iiberschneiden sich bei Anderung des Feldes nicht. Fir die 
Hyperfeinstruktur heibt dies: Bei gegebenen M, = M,+M, gehort das 
Niveau mit dem grébten M,, wenn A positiv, das mit dem kleinsten**** M,, 


* Back-Landé, Zeemaneffekt, Kap. III. 
** HK. Back u. 8. Goudsmit, ZS. f. Phys. l.c. 
*** Zuerst von W. Pauli fiir Multipletts abgeleitet. ZS. f. Phys. 20, 371, 1924. 
**** Man beachte, da My negative Werte annehmen kann und der kleinste 
Wert also der gréBte negative Wert ist. Weiter sei noch bemerkt, da® in den 
sehr seltenen Fallen, wo g (J) negativ ist, das Resultat sich wieder umkehrt. 


Der Paschen-Back-Effekt der Hyperfeinstruktur. 19 


wenn A negativ, zum gréBten F-Wert. Die anderen gehoéren der Reihen- 
folge nach den iibrigen F-Werten an. 


Fig. 3 stellt fiir ein einfaches Beispiel diesen Ubergang dar. Fiir unsere 


Zwecke ist es am bequemsten, die verschiedenen Niveaus mit M pund M, 
zu bezeichnen. 


Das weitere Verfahren entwickelt sich vollstandig aus der folgenden 
Schliisselgleichung. Man betrachte die homogene Gleichung: 


A 
aM +4, uy—1 5 E+ Mr+ 1) — MF 1) 


+ Xu, uw, (E—AM,M, — My,g(J) oH) 
A 
— Xuy-14y-1 ye E—Mr+1)G—M; +) =0. ©) 


Fur festgehaltenes M,, = M, + M, schreibe man nun sémtliche méglichen 
dieser Gleichungen hin; ihre Anzahl ist beschrankt, weil die médglichen 
Werte von M, und M, als Projektionen von J und J selber beschrankt 
sind. Man bekommt ebenso viele Gleichungen, wie es Niveaus mit dem 
gegebenen Wert von M, gibt. Diese homogenen Gleichungen lassen 
sich nur dann lésen, wenn ihre Determinante verschwindet. Dies liefert 
eine Gleichung, meistens héherer Ordnung, fir EH und ihre Wurzeln 
sind die gesuchten Energiewerte fiir die Niveaus mit dem bestimmten 
M ,- Wert. 

Als erste Naherung in A, also wenn der Term mit H der grofere ist, 
ergeben sich als die Wurzeln der Sakulardeterminante — 


E(M;, Mj) = Myg(V)oH + AM;M,, 
also in der Tat die Formel (5). Die zweite Naherung ergibt: 


E(M,,M,;) = MjgV)oH + AM,M, 


2 
ined [M, {I (I + 1) — M7} — M; {J (J +1) —M3}}. (1) 
Es wird sich wohl auch zeigen lassen, daB fiir schwache Felder die Wurzeln 
der Determinante von Formel (4) gegeben werden. In einfachen Fallen 
kann man die Gleichung fiir # auch exakt lésen. Wenn z. B. entweder 
I oder J gleich 4 ist, gibt es nur zwei mégliche Werte von M, baw. M,. 
Daher gibt es fiir ein gegebenes M,, auch nur héchstens zwei Gleichungen 
des Typus (6). Die Determinante wird dann nur von der zweiten 
Ordnung. 


+ 
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Die weitere Untersuchung lehrt, da8 die Wurzeln der Determinante — 


sich bei allmahlicher Anderung von H nicht iiberschneiden, woraus sich 


dann die auf §.18 dargestellten Ubergangsregeln ergeben. 
Aus den Energiewerten von Anfangs- und Endzustand bekommt man 
in der iiblichen Weise durch einfache Subtraktion die Lage der Zeeman- | 


komponenten der Linie. Weil unsere Energien sich auf den Schwerpunkt : 


des Niveaus beziehen, so werden die Komponentenlagen sich immer auf 
den Schwerpunkt des Liniengebildes bezichen. Das auBere Feld wurde 
hier homogen angenommen, deshalb kommen nur diejenigen Ubergange 
vor, wobei sich die Totalprojektion M, = M,+M, um 0 oder +17 
andert. 

Die X-Werte. Wenn man eine bestimmte Wurzel H (M,, M,) ge- 
wahlt hat, kann man sie in die Gleichungen (6) einsetzen und diese jetzt — 
nach den unbekannten X lésen*. Die homogenen Gleichungen geben nur © 
das Verhaltnis der X; ihre Absolutwerte bekommt man, wenn man noch 
die sogenannte Normalisierungsgleichung hinzuzieht. Sie lautet fir 
unseren Fall: 

1 a = (Xar;, uy) = My)! CM Ma) 
F>= cons 

Die Lésung bereitet keine Schwierigkeiten, die einzige Schwierigkeit 
liegt in der Bezeichnung der X. Man sieht namlich, daB es fiir jedes ge- 
wahlte Niveau, welches durch sen M, und M, gekennzeichnet ist, eine 
Anzahl von X gibt, welche Indizes M, und M, tragen, die gar nicht mit 
den Quantenzahlen des gewahlten Niveaus tberemstimmen. Nur die Summe 
ist fiir beide Wertepaare gleich dem gewahlten M,. Wir miissen deshalb 
notgedrungen eine neue Bezeichnung einfiithren und schreiben: 

X, (Mz, M;). 
Hierin sind dann M, und M, die festgelegten Werte fir das uns inter- 
essierende Niveau, und yw sei der variable M,-Wert der Indizes. 

Die Lésung der Gleichungen in A ergibt, daS — wenn man sich 
mit der nullten Naherung in A begniigt — fast alle X gleich Null sind, 
ausgenommen die, fiir welche w = M, ist. Fir diese gibt dann die 
Normalisierungsgleichung (8) : 

Xu, (My, My) = : | 

VI+M)!I—M)!(J +M)!J—M)!, 0) 
Alle anderen X gleich Null. 


‘ * Diese sind bekanntlich die Koeffizienten in der Entwicklung der ge- 
storten Eigenfunktion nach den Eigenfunktionen des ungestérten Problems. 
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ih dieser N&herung gehért also zu jedem Niveau nur ein X. Die erste 
_N&herung in A gibt jedoch auBerdem 


A 
9 Y M3) (I+ M) 
Xuy—1 = g(J)oH Xu; 
A (10) 
—5 7 +M,) I—M) 
2G ee iar g(J) oH Xu 


Fir einfache Falle kann man natiirlich auch exakte Lésungen fiir die X 
hinschreiben. 

Die Intensititsformeln. Wenn man schlieBlich die X-Werte fiir Anfangs- 
und Endzustand berechnet hat, so erhalt man die Intensitaéten der ver- 
schiedenen Uberginge durch Hinsetzen in die Formeln (11) bis (16). Die 
Quantenzahlen des Endzustandes sind durch einen Akzent von denen des 
 Anfangszustandes unterschieden. Es gibt in homogenen Feldern nur drei 
_ mégliche Anderungen fiir die Totalprojektion M,, namlich M, = M’, 
und M, =M, +1. Exstere gibt eine parallel dem Felde linear polari- 

sierte Komponente, die beiden anderen die zirkular (senkrecht zur Feld- 
richtung) schwingenden Komponenten. Fir J gilt die Auswahlregel J = J’ 
oder J = J’ +1. Die Formeln fir den Fall J = J’ sind hier zum ersten 
Male gegeben*. Ihre Ableitung ist nur wenig komplizierter als die von 
Heisenberg und Jordan und von Darwin gegebene Ableitung der 
anderen Falle, und wir halten es daher nicht fiir erforderlich, sie hier 


naher auseinanderzusetzen. 
Ubergang von J nach J —1, also J’ = J —1. 


Parallelkomponenten, M, = M,: 
Int. = 4[>) X, X. (2+ M)! T—M)! 9+")! 0-1), (1) 
Senkrechtkomponenten, M, = M, —1: 
Int. = [SX X41 + M)! I—M)!F+H!T—!2, 02) 
Senkrechtkomponenten, Mp = M, +1: 
ee er i =) yt Ge) | (18) 


Ubergang J’ = J. 
Parallelkomponenten, M, SSL 


nee es Mn I Ep), 14) 


* Vol. die FuBnote S. 17. 
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Senkrechtkomponenten, My =) Me . | 
Int. = (SX, X11 + Mp)! (I—M)! Pt)! V—p t+ YP, (15)) | 
Senkrechtkomponenten, My = My + 1: | : 
Int. = (SX, X41 + M)!—M)! T+ 4+)! T—m!?. Oi 


Man setzt die verschiedenen X-Werte fiir Anfangs- und Endniveau der} 
betreffenden Komponente in diese Formeln ein und summiert tiber den Index p. 
Bei dieser Summation bleibt dann My = w + M, konstant. Die Quantenzahlen 
beziehen sich bei unserer Wahl alle auf das Anfangsniveau, das Hndniveai| 
liefert nur den X’-Wert. In einfachen Fallen, wo jedes Niveau nur ein X hat,, 
haben die obenstehenden Summen also nur je einen Term. i 


In einem so starken Felde, da man fiir die X sowohl des Anfangs- : 
wie auch des Endzustandes nur die nullte Naberung in A zu beriicksichtigen 
braucht, wird die Intensitaét vieler Komponenten wegen der Formeln (9) 
gleich Null. Fir diesen Extremfall gilt dann die Auswahlregel, daB M, 
sich bei einem Ubergang nicht andert*. Die Resultate werden dann mit 
der friiher gegebenen Behandlung** dieses Extremfalles identisch. Hs folgt | 
auch, daB der Wert von M, in diesem Falle die Intensitaéten nicht beein- | 
fluBt. Wenn aber das Feld nicht in dem Mafe ,,ganz stark“ ist, so werden 4 
Komponenten auftreten, welche einer Anderung von M, um + 1 und —1 
entsprechen. Diese Linien werden ,,verbotene‘‘ Komponenten genannt, 
eigentlich unrichtigerweise, denn die Totalprojektion M,, andert sich bei 
solchen Ubergangen immer nur um + 1, 0 und —1. Ein anderes Merkmal | 
fir den unvollstandigen Paschen-Back-Effekt sind kleine Asymmetrien | 
im Zeemanbild, welche von der zweiten Naherung in Formel (7) herriihren. 

In sehr schwachen Feldern geben die Intensitatsformeln automatisch 
die Auswahlregel fiir F, nach welcher F sich auch nur um + 1, 0 und —1 
andern kann. Die Intensitéten in Abwesenheit des Feldes werden mit 
den Kronigschen Multiplettintensitaten identisch, wenn man diese mit 
Hilfe unserer Tabelle 1 iibersetzt***. Diese Ubersetzung liefert auch die 
Zeemaneffektintensitaten im schwachen Felde unmittelbar****, 


* Analog der Regel beim Paschen-Back-Effekt gewohnlicher Multipletts, — 
wo Msg sich nicht andern darf. | 
** fH}. Back u. S. Goudsmit, 1. c. 

*** Man vergleiche die Arbeit iiber Wismuthyperfeinstruktur in diesem Heft 
Saal fi 

**** Es mu bemerkt werden, da8 die Stérungsrechnungen von Darwin, 
welchen wir hier gefolgt sind, sich fiir die Betrachtungen in starken Feldern 
viel besser eignen als fiir die Beschreibung des Zeemaneffektes in schwachen 
Feldern. Dies hangt damit zusammen, daB die ungestérten Eigenfunktionen — 
bei Darwin gerade die im sehr starken Felde sind. (D. h. hier »vernachlassigbare 
Wechselwirkung zwischen Kern- und Elektronenhiillenmagnetismus‘.) 
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Anwendungsbersprele. Das bei weitem interessanteste Beispiel ist die 
 Thalliumlinie 43775, welche von E. Back und J. Wulff sehr eingehend 
in verschiedenen Feldstarken untersucht worden ist*. Die Ubereinstimmung 
mit den Rechnungen ist so ausgezeichnet, daB man dies nicht so sehr als 
eine Bestatigung der Theorie, sondern viel mehr als einen Beweis fiir die 
-auBerordentliche Genauigkeit der experimentellen Ergebnisse dieser Autoren 
betrachten kann. Fiir die Beschreibung dieser Linie, welche zugleich ein 
_ Rechenbeispiel fiir die Theorie darbietet, verweisen wir auf die betreffende 
Arbeit. 

Wir werden uns hier ausschlieBlich mit der Anwendung auf Wismut- 
- linien beschaftigen. Wegen der betrachtlichen GréBe des Kernmoments 
(I = 44) sind die Zeemaneffekte sehr kompliziert, und es lat sich die 
_ Rechnung nicht so leicht mit der Beobachtung vergleichen. Dennoch zeigt 
sich auch hier die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment viel 
— schdéner, als man bei der Kompliziertheit der Linien hatte erwarten kénnen. 

Wir wollen zuvor betonen, da nur die Rechnungen von uns herriihren. 
Die Aufnahmen sind von HE. Back mit dem groSen Tiibinger Gitter 
gemacht worden und sie sind eigentlich ein Teil einer anderen Arbeit in 
diesem Heft**. Es war uns sehr wertvoll, unsere Formeln an diesen 
Ergebnissen priifen zu kénnen, und wir sind Herrn Back fiir die Uber- 
lassung seines schénen Materials sehr zu Dank verpflichtet. 


Beschrevbung der Figuren 4 bis 13. 

Alle Aufnahmen sind im selben Felde von 43350 GauB8 gewonnen. Die 
linke Figur gibt jeweils die Parallel-, die rechte die Senkrechtkomponenten. 
Der obere Mafstrich am unteren Bildrand bedeutet 1cm—1, der untere 0,1A. 
Das Photometer vergréBerte die Originalplatten 33 mal. 

Die Figuren unterhalb der Photometerkurven stellen die Rechenergebnisse 
dar. Bei unauflésbaren Komponentengruppen wurde ein Rechteck gezeichnet, 
dessen Rander die Lage der auBeren Komponenten und dessen Inhalt die Gesamt- 
intensitat angeben. Wenn mehrere solcher Gruppen sich tiberlagerten, wurden 
diese stufenweise aufgebaut. Hs ist selbstverstandlich, da ein solches Verfahren 
nicht ganz einwandfrei ist, aber wegen der ungeheuren Kompliziertheit der 
Linien ist es das einzig mégliche. Andererseits sind auch die Photometerkurven 
nur Schwirzungskurven und sagen nur sehr wenig aus tiber die wirklichen 
Intensititsverhaltnisse. Bei eimem Vergleich der Kurven soll man also nicht 
zuviel Wert auf die Intensitaten legen, sondern besonders die Lagen der Kom- 
ponenten und deren Asymmetrien ‘betrachten. 

Die g-Werte wurden vorzugsweise aus den meist symmetrischen Auf- 
spaltungen bestimmt ***. Fiir zwei Niveaus****, *Do1);, und *P1,, ist der g- Wert 


* fH. Back u. J. Wulff, in diesem Heft S. 31 ff. 
** P, Zeeman, H. Back u. S. Goudsmit, dieses Heft S. 1 ff. 
*** Man vergleiche besonders E. Back u. S. Goudsmit, l.c. 
*xk* Wir das Termschema des Wismuts sehe man P. Zeeman, EH. Back 


u. S. Goudsmit, dieses Heft S. 2. 
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durch die g-Summenregel vollstindig festgelegt. In einigen Fallen jedoch) 
mute der g-Wert aus einem komplizierten Zeemaneffekt bestimmt werden i 
und ist deshalb nicht sehr genau, der Fehler kann dann wohl etwa 2 bis 3%, | 


betragen. 


14722. ?Dy1),, 9 = 1,225; 11), g = 2,088. Diese Linie wurde sehr eingehend |p 
in der oben zitierten Arbeit von E. Back und 8S. Goudsmit besprochen. J 
Die Aufnahme hier war mit Absicht sehr stark iiberbelichtet und zeigi ° 
sehr deutlich die mit x angemerkten ,,verbotenen‘‘ Komponenten. Weger: 
der Uberbelichtung darf man die Intensitat der Hauptkomponenter 
(maximale Schwarzung) nicht mit denen der verbotenen Komponenten 
vergleichen. Die verbotenen Parallelkomponenten rithren von Uber- 
gingen her, wobei M, um 1 springt und M,; auch um 1 in entgegen- | 
gesetzter Richtung, sie liegen deshalb genau dort, wo die normalen 
Senkrechtkomponenten sind*. Die ganz schwachen, aber auf der fF 
Originalplatte sehr deutlichen diuBeren verbotenen Senkrechtkompo- 
nenten entsprechen einer Anderung von M; um 1 und von M; um 2 § 
in der entgegengesetzten Richtung. Die wesentlich vollkommeneren | 
neuen Aufnahmen dieser Linie, welche in dem ,,Nachtrag“* von E. Back 
und J. Wulff (dieses Heft, S. 11) vergréBert wiedergegeben sind, lagen 
bei Ausfithrung der Photometrierung noch nicht vor. 


Es wurde frither ** mitgeteilt, daB die normalen Parallel- und auBeren Senk- — 
rechtkomponenten einen unerklarten Intensitatsabfall nach innen zeigen. Die 
jetzigen Rechnungen zeigen, da dies durch eine ungleichmaéBige Lagerung 
der unaufgelésten Komponenten jeder Gruppe vorgetéuscht ist. Die Hinzel- 
komponenten riicken nach auSen zu naher zusammen, was elne gréfere Schwar- 
zung verursacht. 


A 4121. *Pij,, g = 0,667; 51),, g = 1,30. Wegen der groBen Hyperfeinstruktur 
der beiden Niveaus befindet sich diese Linie in einem Aufspaltungs- 
stadium etwa mitten zwischen ,,schwachem Feld“ und ,,Paschen-Back- 
Effekt“. Weil fiir beide Niveaus J =1/, ist, so konnten die Rechnungen 
fiir diese Linie exakt durchgefiihrt werden. Die Auflésung der inneren 
Senkrechtkomponenten ist nur vorgetaéuscht, es ist die Uberlagerung 
von 19 unregelmaBig verteilten Hinzelkomponenten. Die Auflésung 
einiger wirklicher Einzelkomponenten im Parallelbild ist auf der Original- 
platte viel deutlicher als in der Photometerkurve. 


2.3596. *P1)/,, g = 0,667; 811),, g = 0,98. Das Zeemanbild ist sehr verwickelt 
und gedrangt und eignet sich deshalb nicht sehr fiir einen Vergleich 
mit der Rechnung. 


23511. *Do1j;,, 9 = 1,20; 211),, g = 0,79. Die Komponenten dieser sehr inter- 
essanten Linie wurden in zweiter Naiherung berechnet und man sieht, 
daB die Lagenasymmetrien in schéner Ubereinstimmung sind mit den 
Beobachtungen. In der Mitte der Senkrecht- und auf der AuBenseite 
der Parallelkomponenten sind Spuren von verbotenen Komponenten 
vorhanden. 


i Man muf deshalb peinlich darauf achten, da nicht mangelhafte 
Polarisation im Spektralapparat diese Komponenten vortéuscht! 
** Hi. Back u. 8. Goudsmit, l.c. 
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|| Fig. 8. A 3397. 4. Ordnung. lt 
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S. Goudsmit und R. F. Bacher, Der Paschen-Back-Hffekt usw. 


2Doij., g = 1,20; dit), g = 1,676. Sehr schéne Ubereinstimmung gH 
zwischen Ber echnung und Beobachtung. Auf der AuBenseite der Parallel-- 
komponenten sind verbotene Linien schwach angedeutet. Die inneren’ 
Senkrechtkomponenten sind vollstindig aufgelést. Um vollige Uberein-, 
stimmung zu erhalten (usammontallon der beiden innersten Kom-/ 
ponenten), war es notwendig, die ganz enge Aufspaltung des Ratan . 
zustandes (total etwa 0,1 cm!) mit zu beriicksichtigen. 
2Dy1/,, 9 = 1,225; 211),, g = 0,79. Beide Niveaus haben eine sehr engs } 
Hyperfeinstr uktur, weshalb diese nur in einer Verbreiterung der iibrigens | 
normalen Zeemankomponenten zum Ausdruck kommt. Man hat hier’ 
also vollstindigen Paschen-Back-Effekt. 

2Dotj,, 9 = 1, 20: 721/,, 9 = 1,41. Komplizierte Linie in guter Uberein- 
stimmung mit den Berechnungen. Es zeigt sich hier denice daB die. 
Hoéhen der berechneten und der Schwarzungskurven nur mit Vorbehal# 
miteinander verelichen werden diirfen. 

2Di1),, 9 = 1,225; 411),, g = 1,676. Hingehende Besprechung dieser 
Linie bei EH. Back und S. Goudsmit. Vollstaindiger Paschen-~ 
Back-Effekt. 1 
2Do1j,, g = 1,20; 811), g = 0,98. Die Hinzelheiten der Senkrecht- , 
komponenten sind in der beobachteten Kurve nur mangelhaft an- 
gedeutet, trotzdem ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen Berechnung und Beobachtung. Aus der Asymmetrie der 
Parallelkomponenten geht hervor, daB der Paschen-Back-Effekt noch 
nicht vollstandig ist. 

2Dy1/,, g = 1,225; 51),, g = 1,380. Weil die beiden g-Werte so nahe 
einander gleich sind, tiberlagern sich die Komponenten. Obwohl die 
Linie dadurch ziemlich symmetrisch aussieht, so ist der Paschen-Back- 
Effekt doch noch nicht ganz vollstandig und, besonders auf den 
Originalaufnahmen, sind schwache Spuren von verbotenen Komponenten 
vorhanden. 


Zusammenfassend glauben wir es als einen schénen Erfolg fiir die 
Theorie betrachten zu diirfen, dai man solche verwickelten Zeemaneffekte, 
wie die oben beschriebenen, in allen Hinzelheiten verstehen kann. Wesentlich 
dafiir ist die Genauigkeit der uns zur Verfiigung gestellten Tiibinger Auf- 
nahmen, welche die Beobachtung solcher Einzelheiten erméglichten. 


Ann Arbor (Michigan), Department of Physics, University of Michigan, 
Juni 1930. 
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Der Zeemaneffekt der Hyperfeinstruktur von 4 3775 A 
des Thallium. 


Von E, Back in Hohenheim und J. Wulff in Tiibingen *. 


Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1930.) 


Der Zeemaneffekt dieser besonders einfachen Hyperfeinstruktur wird bei drei 
sehr verschiedenen Feldstirken experimentell festgestellt und das Ergebnis 
mit den nach der Theorie von Goudsmit und Bacher (dieses Heft S. 13 ff.) 
errechneten Lagen und Intensititen der Zeemankomponenten verglichen. Es 
zeigt sich, da die Theorie den in schwachen, mittleren und starken Feldern 
tatsachlich beobachteten Zeemaneffekt (Paschen-Back-Hffekt) auf das genaueste 
wiedergibt. Insbesondere wird auch das Auftreten von solchen ,,verbotenen“ 
Zeemankomponenten, fiir welche die Theorie von Null merklich verschiedene 
Tntensitaten errechnet, durch das Experiment voll bestatigt; die beigegebenen 
(nicht retuschierten) OriginalvergréBerungen machen dies ersichtlich. 


Die hier untersuchte Linie bietet ein ungewohnlich einfaches Beispiel 
eimer Hyperfeimstruktur und eignet sich nach ihrer Lage im Spektrum 
wie nach der GréSe ihrer natiirlichen Feinaufspaltung (d.i. ohne auBeres 
Magnetfeld, ,feldlose Feinstruktur) in besonderem Ma8e zur Zeeman- 
effektuntersuchung bei stark verschiedenen Feldstarken. Man hat die 
Méglichkeit an diesem ewmen Beispiel die Theorie des Zeemaneffekts der 
Hyperfeinstruktur mit Einschlu8 des gesamten Paschen-Back-Hifekts durch 
das Experiment exakt zu priifen. 


1. Experimentelles. Die Aufgabe erfordert neben vollendeter Auflésung 
der Zeemantypen richtige Wiedergabe der Intensitaten durch den Spektral- 
apparat und gut reproduzierbare schwache, mittlere und starke Magnet- 
felder. Dies wurde durch die gro8e Tiibinger Konkavgitteraufstellung ** 
(Rowlandgitter von 6,3 m Kritmmungsradius) erreicht mit dem im Gitter- 
raum fest aufgestellten Weisschen Magneten*** und einer darin ein- 


* National Research Fellow. 
** Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphys. 22, 50. 
“SANE On teil) 
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gebauten Vakuumbogenlampe*. Die Abstufung der Feldstarken wurd 
durch Regulierung des felderregenden Stroms bewirkt, msgesamt wurder 


| 
drei verschiedene Feldstaérken angewendet (Tabelle 1): 


Tabelle 1. Feldstdrkestufen. 


Strom in Amp. H in Gaub | Grad der Reproduzierbarkeit 


3,60 17 050 | + 11/,% 
9,10 29 700 + UY, 
74,00 43 350 | + 0,1%) das ist identisch 


_mit der Gréfe des Mef- 


_fehlers der Feldbestimmung 


Bei der gréBten der drei Feldstirken (Strom aus 10 kW-Dynamco- 
maschine) ist Sattigung erreicht, Schwankungen der Stromstaérke um 
+ 1 Amp. sind ohne Hinflu8 auf die Linienscharfe. Fir das mittlere und! 
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Fig. 1. Eichkurve des Magneten. 


kleinste Feld wurde der Strom aus einer im wbrigen unbelasteten 24 Volt- 
Batterie entnommen und durch emen Nebenschlubwiderstand fein reguliert. 
Wie Fig. 1 zeigt, hegt H = 17050 GauB im steilsten Teil der Eichkurve 
unseres Magneten, Stromschwankungen > 0,05 Amp. machten sich hier 
schon als Linienunscharfe bemerkbar, auch die Reproduzierbarkeit (Tabelle 1, 
Spalte 3) dieser Feldstarke ist entsprechend gering (Tabelle 1), wahrend 
sie beim mittleren Feld erheblich besser, beim starksten Feld vollkommen ist. 

Bei jeder der drei Feldstarken wurden fiinf verschiedene Aufnahme- 
arten durchgefiihrt: 1. ohne Polarisationsanalyse; 2. Schwingungen senk- 
recht zur Feldrichtung (o-Komponenten); 8. Schwingungen parallel zur 
Feldrichtung (z-Komponenten); 4. und 5. je eine Aufnahme der Art 2. 
und 3., jedoch wurde hier sofort nach Ausschalten des Magnetfeldes bei 


ln Cone molls 


be Sippertommiicns vn ZL tos Telos. BE 
woe Pisstconaa Maus Gi line Sinie  tor Iona Ht 


this sakug Gate aciataat Gentes Lege da’ « 
whan ee ples PAs ris a waren. seas 
WAS Be he le te Dee myn es or ee 
ie Se te ee FA. Ne aes 6 tee 2 a wwe Aes 


a ieasiit cine mmasn Tharms Ge 202 gh 
ee ee ie Reninties Ankh ait elie Sethe die Bome- 
fis ae adteamt fest ark gare te 
Sida wetensenpdiintan CenGiidoang et Torte and Capetenent 
ae Tad a ie Parts ese es 
as Dees Fe SE Se et ot Gee Vee oe 
Bien wad oeet fie is Le i sh ces 
6 or Shisss Lae 
, eee ne ee ee 
ee eee ae dew Teste 
co oe Se oes — _ nll did quele aunts Tahanttiten dle 
Ga eas a, — ae pens Poa ees oo ae 
Bil se Get 61 cise ws Gord eee S 
ee ead 
i Fe Se geignte Legge wwkes ore Jugrieers 


$i See Les Boi es fe las oe Meet Die 
Gan Pim we 2B =< BO a, 2 ee EO 


i 
rh 


feeuesverme TI arenes Tralee 


34 EB. Back und J. Wulff, 


die Zusammensetzungen Cd + 11/,% Tl oder Bi + 8% TI gefunden 
(°%% = Gewichtsprozent). Zur Feldstiérkemessung diente die stets gleich- 


zeitig in dritter Gitterordnung mitaufgenommene 
| | | Cd-Linie doppelt normaler Aufspaltung 2 = 4678 A. 


Et Mase 2. Messungsergebmisse. Fig. 2 zeigt die feldlose 


Fig. 2. Die Hyperfein- Hyperfeinstruktur der Linie, die gemessenen Kompo- . 


struktar der T|-Linie ventenabstande™ dieser Triplettstruktur A, 6, C sind: 
3775 A (ohne auBberes 


Magnetfeld). A—B = 0,057A = 0,405cm—-!; B—C = 0,101A 


= 0,708 cem~+. Von A nach B wachsen die Wellenzahlen. Die geschaitzten — 


relativen Intensitaéten sind 4 = 5, B= 10, C = 5 (Fig. 12, Bild 1). 
Tabelle 2. Zeemaneffekt be. H = 17 050 Gaufs. 


| Intensitiiten ands : 
Kompon.-Nr. | eeschitzt | 4iin A 4v in em-1 


a) Ohne Polarisationsanalyse. 


d zt = 0427 8,00 
8 10 — 0,408 4 2,86 
c = — 0,388 + 2.72 
b = — 0,325 + 2,28 
7 8 — 0,318 =F 9.98 
6 10 — 0,268 + 1,88 
a 1 — 0,251 11,76 
5 3 — 0,191 ey 
4 7 = O:153 = 107 
3 8 — 0,112 + 0,786 
2 7 — 0,062 + 0,434 
1 8 — 0,000 —- 0,000 
b) Senkrecht zur Feldrichtung schwingende Komponenten. 
7 9 — 0,426 + 2,99 
6 9 — 0,327 + 2,29 
5 1 — 0,302 4 2,12 
4 0,5 — 0,248 + 1,70 
3 | 5 — 0,188 + 1,32 
2 | 6 — 0,061 + 0,426 
1 10 0,000 0,000 
c) Parallel schwingende Komponenten. 
5 3 —0,368 | +258 
4 10 ==0,241)) |) G9 
3 8 =0,185 | 220047 
2 | 10 — 0,088 + 0,615 
it | 3 0,000 | 0,000 


* Verf. (B) Ann. d. Phys. 70, 367, 1924. Die Mittelwertsbildung iiber alle 
gelegentlich vorliegender Arbeit gemachten feldlosen Aufnahmen hat ein un- 
bedeutend abweichendes Ergebnis geliefert: A — B = 0,0594A = 0,4167 Clim 
B—C =0,1037A = 0,7274cm—1._ Die nachstehenden theoretischen Rech- 
nungen sind mit den alten Zahlenwerten 0,40 und 0,71 cem-2 durchgefiihrt. 
Die geringfiigige Abweichung der Rechnungsergebnisse mit den neuen statt 
mit den alten Zahlen wiirde in den maBstiblichen Zeichnungen (Fig. 3, 4, 5, 11) 
gar nicht in Erscheinung treten. 


| 
| 
| 
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Tabelle 2a 
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Fig. 3. Zeemaneffekt yon Tl 3775 A. H = 17050 GauB. 
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Fig. 4. Zeemaneffekt von Tl 3775 A. H = 29700 GauB. 
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In Tabelle 2 bis 4 sind fiir die drei Feldstarkestufen die Lagen der 
Zeemankomponenten und ihre geschatzten relativen Intensitaten an- 
gegeben, in jeder der Tabellen ist die Wellenlinge der langwelligsten 
Komponente als Bezugslinie genommen und gleich Null gesetzt. Fig. 3, 
4, 5 enthalten die graphische Darstellung von den Tabellen 2, 8, 4 (die 
gestrichelten Kurven [geschatzten Schwarzungskurven] iiber eimigen Kom- 
ponenten deuten Verbreiterung bzw. nicht voll aufgeléste Doppelkompo- 
nenten an, die Grenzen der Linienbreiten sind in diesen Fallen in der Tabelle 
und zugehérigen Figur durch kleine Buchstaben angegeben). 


Tabelle 3. 
Zeemaneffekt bei H = 29700 Gaufs. 


Intensitiiten 


Kompon.-Nr. geschitzt 42 in A 4v in cm-l 
a) Ohne Polarisationsanalyse. 
f = — 0,651 + 4,57 
9 6 — 0,629 + 4,41 
e -- — 0,603 + 4,23 
d -- — 0,559 +- 8,92 
8 5 — 0,545 + 3,82 
c _ — 0,523 + 3,67 
7 6 — 0,461 + 3,23 
6 5 — 0,424 | 2,97 
b — — 0,242 + 1,70 
5 — 0,225 + 1,58 
a = — 0,219 + 1,53 
4 5 — 0,198 + 1,39 
3 6 — 0,162 Sears 
2 10 — 0,067 + 0,47 
1 8 0,000 0,00 


b) Senkrecht schwingende Komponenten. 


6 8 — 0,634 + 4,45 
5 8 — 0,542 + 3,80 
4 | 4 0477 + 3,34 
3 | 5 — 0,241 + 1,69 
2 10 — 0,068 + 0,477 
1 10 0,000 0,000 


c) Parallel schwingende Komponenten. 


6 3 — 0,570 + 4,00 
5 8 — 0,415 + 2,91 
4 6 — 0,381 + 2,67 
3 6 — 0,156 + 1,09 
2 10 =0,118 + 0,829 
1 3 0,000 0,000 
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Tabelle 4. 
Zeemaneffekt bei H = 43350 GauB. 
Kompon.-Nr. ear euag 4hin A 4v in em-1 


a) Ohne Polarisationsanalyse. 


7 5 — 0,874 + 6,13 
6 5 — 0,782 + 5,49 
b Las — 0,635 +4,46 
5 8 — 0,621 + 4,36 
a ae — 0,605 +494 
4 10 — 0,255 + 1,79 
3 10 — 0,227 -- 1,59 
2 zi — 0,069 + 0,484 
1 7 0,000 0,000 
b) Senkrecht schwingende Komponenten. 
6 10 — 0,870 + 6,10 
5 10 — 0,778 + 5,46 
4 1 — 0,655 + 4,60 
3 1 — 0,289 + 2,03 
2 10 — 0,069 + 0,480 
1 10 0,000 | 0,000 
c) Parallel schwingende Komponenten. 
q 6 — 0,805 + 5,65 
6 9 — 0,604 4 4,24 
5 7 — 0,558 48 1 
4 2 —- 0,239 + 1,68 
3 7 — 0,203 + 1,42 
2 10 — 0,169 34.19 
1 6 0,000 0,000 


Eine zwar geringfiigige, aber leicht bemerkbare Unstimmigkeit soll 
hier nicht itibergangen werden: In Tabelle4c¢ und der entsprechenden 
Fig. 5¢ fallt auf, daB an Stelle der zwer langwelligen z-Komponenten von 
Tabelle 2 und 8 hier drei solche getreten sind. Aber damit steht wieder 
in Widerspruch, daB in Fig. 5a (gemaB Tabelle 4a), welche doch gleichfalls 
alle z-Komponenten enthalten mu, ebenfalls nur zwer Komponenten an 
dieser Stelle zu finden sind. Die in Tabelle 4c wiedergegebene Messung 
ergibt nun, daB die Zwischenrdume (in Fig. 5¢ durch zwei Pfeile angedeutet, 
den Mittelwerten der Komponenten (2, 3) und (8, 4) der Tabelle 4¢ ent- 
sprechend) genau mit Komponente 8 und 4 von Fig. 5a koinzidieren, was 
dazu fihrt, die Komponenten Nr. 2, 38, 4 in Fig. 5¢ als Umkehrungsraénder 
der Komponenten 3 und 4 von Fig. 5a anzusehen. Diese Verhaltnisse 
sind gut in den Originalplatten zu erkennen, wie die Bilder 4 und 5 der 
Fig. 12 (IV. Gitterordnung, fiinffach vergroBert, H = 48350 Gau8) zeigen, 
die mit Fig.5b und 5c identisch sind: Bild 5 hat drei enge 2-Kom- 
ponenten links der Mitte (d.i. Umkehrung), Bild3 (ohne Polarisation) 

3% 
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an dieser Stelle nur zwei, und zwar vollig scharfe. Als die wahren | 
Komponentenlagen hat man daher hier mit gutem Grunde die beiden Pfeile 
in Fig. 5¢ anzusehen. Dies ist fir den nachfolgenden Vergleich von Theorie | | 
und Experiment wesentlich, weil gerade genau an den Pfeilstellen, und | 
nur da, zwei a-Komponenten theoretisch berechnet werden. | 

3. Theoretisches. Die untersuchte Linie- entspringt dem Uberganall 
vom Anfangszustand 75291), nach dem Grundzustand 6 p?P1),. Die 


a) itt Tabelle 4a 
Gne lo7 2 Be aEO 6 7 

b) | | | | Tabelle 4b 5 
CO horp.7 2 3 Y a, 

C) Tabelle 4¢ 
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Fig. 5. Zeemaneffekt von Tl 3775 A. H = 43350 GauB. 
(Beziiglich der zwei Vertikalpfeile siehe oben.) 


Deutung der beobachteten Hyperfeinstruktur wurde von Schiiler und 
Briick* gegeben, welche zeigten, da8 nur die Annahme eines Kernmoments 
von der GréBe J = } diese Struktur erklaren kann. Wenn I = } ist, 
muB sich sowohl das Anfangsniveau 7S1), wie das Endniveau ?P1), (in beiden 
ist die Quantenzahl J des Elektronenhillenmoments: J = 4) je in zwei 
Hyperfeinniveaus aufspalten mit den Totalmomenten F = (J + 4) = 

und 0. Die Theorie verlangt, daB bei emem Niveauiibergang sich F nur 
um + 1,0 oder —1 &ndert, dabei sind Uberginge von F = 0 zu FY = 0 
»verboten“. So kommen, wie Fig. 6 zeigt, die beobachteten drei Fein- 


* H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 55, 578, 1929. 
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_komponenten der feldlosen Linien zustande. Das obere Niveau hat die 
~ beobachtete * Feinaufspaltung von 0,40cm—1, das Endniveau die von 
0,71 cm—1. Zwar scheint das nicht unbedingt eindeutig, da man das beob- 
achtete Linienbild z. B. auch erhalt, wenn man die Feinaufspaltungen von 
_ Anfangs- und Endzustand vertauscht. Das nun zu besprechende Verhalten 
der Linie im Magnetfeld beweist aber, daB die Anordnung nach Fig. 6 
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Fig. 6. Tl 3775 A. Fig. 7. Einstellung der Vektoren 
Niveauschema der Hyperfeinstruktur. im starken und schwachen Magnetfeld. 


allein den Beobachtungstatsachen gerecht wird, alle sonstigen Méglichkeiten 
fiihren zu einem anderen als dem beobachteten Zeemaneffekt. 

Da bei unserer Linie sowohl fiir den Anfangs- wie fiir den End- 
zustand J nur 4 ist, und da andererseits auch J hier nur $ ist, so resultiert 
eine besonders einfache Hyperfeinstruktur. In einem auferen Magnetfeld 
spaltet sich der Anfangs- und der Endzustand je in vier Niveaus auf, 
zwischen denen 14 Ubergange méglich sind (vgl. das Schema der Uber- 
ginge §.41). Trotz der einfachen Verhaltnisse ist der Zeemantypus der 
Linie mithin doch noch aus 14 Komponenten zusammengesetzt. Aber 
der Fall ist, verglichen mit anderen Hyperfeinstrukturen, immerhin so 
einfach, daB man an ihm die Verwandlung des Zeemantypus in magnetischen 
Feldern verschiedener GrdBe (Paschen-Back-Effekt) rechnerisch und 
experimentell in den Hinzelheiten verfolgen kann. 

Die Anwendung der Theorie des Paschen-Back-Effekts auf Hyper- 
feinstrukturen ist in der vorangehenden Arbeit von 8. Goudsmit und 


* Vol. hierzu die Anmerkung S. 34. 
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R. F. Bacher* ausfiihrlich dargestellt, aus ihr entnehmen wir die folgenden | 
Formeln. Fig. 7 zeigt die Einstellung der Vektoren J, I, F zur Feldrichtung 
in starkem und schwachem Magnetfeld. Im starken Felde stellen sich J | 
und I unabhingig voneinander ein, und zwar hat J die Projektion My = 3 | 
und M, = — faut die Feldrichtung. Entsprechend hat das Kernmoment | 
die Projektionen M, = } und M, = —}4. Beide zusammen ergeben fir — 
die Totalprojektion M, die Werte M, = 1, —1, 0 und 0. Der Wert 0 

tritt zweimal auf, einmal namlich fiir das Wertepaar MZ, =4und M, = —3, 

das andere Mal fiir dasselbe Wertepaar mit vertauschten Vorzeichen. | 
Im schwachen Felde stellen sich nicht die Vektoren J und J unabhangig © 
voneinander zur Feldrichtung ein, sondern ihr Totalmoment F' (rechte — 
Halfte der Fig. 7). Aber wenn deshalb hier die Quantenzahlen M, und | 
M, zwar ihre anschauliche Bedeutung verlieren, so kann man sie doch ~ 
noch zur Bezeichrung der vier Zustiénde benutzen.** Die Hnergiewerte 
dieser vier Niveaus bezogen auf ihren Schwerpunkt werden von den 


foleenden Formeln wiedergegeben (1): 
Mp =+1 M;=+4+ My =+}:E(44,+) = A/4+igod, 


0 = +2: B(-4,4+) = — A/4+4 VA?+ (goH), 
0 +2 —7: B+} —p =—-4/4-G V4 4 GOH), im 
=i =} —PECp—a) = 4/4-Z 90H. 


Hierin ist A die Intervallkonstante, sie ist in unserem einfachen Falle 
gleich der IntervallgréBe selbst, d. h. fir den Anfangszustand ist 4 = 0,40 
und fiir den Endzustand 0,71em—?. g ist Landés Termaufspaltungs- 
faktor, d.i. g = 2 fiir *S1. und g = ?/, fiir Pi)... Der Wert von o ist 
4,698 - 10-5 cm}, namlich o = e/m-4 2c. Die Feldstarke H ist in GauB 
zu messen. Die Energiewerte werden dann in Wellenzahlen (em—?) erhalten. 
Das Ergebnis der Rechnung ist in Fig. 8 dargestellt. Deutlich zeigt sich 
darin die Wirkung des Paschen-Back-Effekts: ganz links in der Figur 
(d.i. im schwachsten Felde) wird das Niveau mit F = 1 (d.i. M, = +1, 
0, — 1) in drew, das Niveau mit F = 0 in ein Zeemanniveau aufgespalten, 
man erhalt eine symmetrische Aufspaltung. Mit wachsendem Feld treten 


*S.Goudsmit u.R.F.Bacher, Der Zeemaneffekt der Hyperfeinstruktur. 
Dieses Heft S.13 ff. Hinsichtlich der Anwendung seiner Theorie auf den von uns 
behandelten Fall haben wir Herrn S. Goudsmit fiir weitgehendste Unter- 
stiitzung auch an dieser Stelle herzlichst zu danken. Insbesondere hat Herr 
Goudsmit die theoretischen Lagen und Intensitaten der Zeemankomponenten 
fiir unsere drei Feldstérkestufen berechnet und danach den Entwurf fiir die 
Schliisselfiguren 8 und 9 geliefert. Nur der ausdriickliche Wunsch von 
Herrn Goudsmit hat uns gehindert, seinen Namen als Mitverfasser zu nennen. 

** Vel. S. Goudsmit u. R. F. Bacher, l.c. §. 18. 
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aber alsbald unysmmetrische Verzerrungen Seas 
ein. Im starken Felde (ganz rechts in der a a 
Figur) ist in erster Naherung* die Aufspal- 
tung so, als ob kein Kernmoment vorhanden 
_ware, d.h. als ob der Vektor J mit den Pro- 
jektionen M,=+4 und —$ allein vorhanden 
sel. Das Hinzutreten des Kernmoments I 
spaltet jedes dieser Niveaus dann weiter in 


cra? 


zwei nahe zusammenliegende Niveaus auf. ~7 
Die Lage der Zeemankomponenten der 


Inme erhalt man, indem man die Energie- = -z 
differenzen zwischen je einem Zeemanniveau 
des Anfangszustands und einem des End- 
niveaus bildet; die so erhaltenen Zahlen 
(em~*) beziehen sich auf den Schwerpunkt 
der feldlosen Hyperfeinstruktur. Bei Beriick- Bg 
sichtigung der Auswahlregel A M,, = 0 oder { 
+ 1 sind 14 Ubergange (Energiedifferenzen)  £ 


GS 


4 — 


So, 40  KGQUSS 
moglich, und zwar erhalt man fir 4M, = 0 


sechs parallel zur Feldrichtung schwingende is: 8 Magnetische Aufspaltung des 


3 Anfangs- und Endniveaus yon Tl 3775 A 
Komponenten, fiir My =+ 1 und — 1 acht in verschiedenen Feldstirken (die 


senkrecht schwingende nach dem Schema*#: &@stichelten Linien bezeichnen die 


Schwerpunkte). 
z-Komponenten, AF = 0 o-Komponenten, 4F = +1 
ee 26 Teel (Tee oil 0 Oma 
PS Sa me jee 0 OMe 


Fig. 9 stellt die Lagen der Zeemankomponenten der Linie 3775 A 
dar als Funktion der Feldstarke, sie sind fiir jede Feldstarke aus den 
Energiewerten der Fig.8 durch Differenzenbildung errechnet. Bei sehr 
kleinen Feldstarken ergibt sich fiir jede Polarisationsart ein symmetrischer 
Yeemantypus, der mit wachsendem Felde unsymmetrisch verzerrt wird 
und darin den beginnenden Paschen-Back-Effekt anzeigt. Die Unsymmetrie 
verschwindet wieder bei sehr groBen Feldstarken, aber doch noch nicht 


* D.h. wenn man die unter sich parallelen Schraglinien in Fig. 8 als die 
Rander je eines dicken Schragstriches betrachtet. 
** In dem Pfeilschema fehlt versehentlich der Pfeil von — 1 oben nach 
0 rechts unten (Anm. bei der Korrektur). 
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réllig bei der grdBten von uns erreichten Feldstirke (48350 GauB). Man | 
erkennt leicht die Ursache hierfiir in den Termaufspaltungen der Fig. 8; 
es zeigt dort der Anfangszustand ?S,), schon vollsttindigen Paschen-Back- 
Effekt, denn die magnetische Termaufspaltung wachst hier von etwa 
90000 GauB an streng linear mit dem Felde. Fiir den Endzustand ?P,,, 
dagegen trifft dies selbst bei 45000 Gau8 noch nicht vélhig zu. 

Fig. 9 zeigt bereits Ubereinstimmung von Lage und Anzahl der fir 
die diesbeziiglichen Feldstarken berechneten Zeemankomponenten mit der 
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Fig. 9. Berechneter Zeemaneffekt von Tl 3775 A als Funktion der Feldstarke. 
(a = senkrecht, b = parallel zur Feldrichtung schwingende Komponenten). 


Beobachtung (Fig. 8, 4, 5). Der Vergleich von Theorie und Experiment 
hat indessen erst volle Beweiskraft, wenn man auch die IJntensitdten der 
Zeemankomponenten beriicksichtigt. Hierzu miissen die GréBen X der 
bei Goudsmit und Bacher* gegebenen Formeln berechnet werden. Auch 
dies ist in unserem Falle verhaltnismabig eimfach, man erhalt folgende 
Ausdriicke (2): 1 1: 

My = + 1X41 (+ >? ae oy = 1, 


1 1 
Mees 1:X_y,(—5, —5) ce 
A A 1 2 
M; = 0:Xa,5 + Xeu,(B+ G— 90H) = 0, () 
f A 1 \ A 
X_1),(B+ ve + 3 90H) + Xt 5 — 0, 
Caen ey ease 


* le. S. 19 ff.; vgl. ferner oben S. 23, Anmerkung *. 
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‘In die letzteren Ausdriicke hat man einmal EF (+ 4, —4) und einmal 
FE (—#4, +4) einzusetzen. Die beiden Zustinde mit M, =+1 und 
M,, = —1 haben also je nur ein X, wahrend die Zustande MM, = 0je 
zwei X-Werte haben, wovon jedoch in starken Feldern der eine verschwindet. 
Den X-Wert fir den Hndzustand bezeichnen wir der Deutlichkeit halber 
emit Y. 

Die Intensitéten werden schlieBlich nach Einsetzen der X- und Y-Werte 
in den folgenden 14 Formeln erhalten (Tabelle 5): 


Tabelle 5. 
Die Intensitdtsformeln*. 
Ubergang Intensitat 
M,;M;>M;M; M,y—>M;, 
ee eapoucnton 

+$+$ +344 +1 +1 | Intens.= 4[2 XY)? 

—s+ 3 ac hangl 0 0 = Al Xap as,= ae Sie 
—i+i +1-3 0 0 == Ag X1), V1.9 X—1, Y—1,)° 
ae 5 0 0 = 4[5 Xi), Yap,—3 Bena) 
+ 5-3 —3+4 0 0 = 4[5X1), Yr), Rey Ale 
—}—} —}-F; —1 —1 =4(i xX Y}? 

Senkrechtko eee 

+3—$ —3+7 +1 0 == {XV ou)? 
Sees yt 20 = [X ¥_1),}° 

=iti +442 0 41 = (Xa, YP 

laa ee 0) 1 = [Xa Y)? 

+34+3 +343 OS iaine = [X_1, YP 

“ber A as! = [Xy, ¥] 

—3-} 141 -1 0 = [X¥:,) 

—}4+} +}-} —1 0 = (XY) 


Das Endergebnis der Rechnungen ist fiir unsere drei Feldstarkestufen 
von 17050, 29700 und 48850 Gau8 in Fig. 10 wiedergegeben (auf den 


* In Tabelle 5 sind die Argumente der X und Y nicht eingetragen, weil 

sie mit den Quantenzahlen der jeweiligen Anfangs- bzw. Endzustande identisch 
sind. Als Beispiel vollstdndiger Schreibweise der Ausdriicke seien die Intensitaten 
der beiden ersten Senkrechtkomponenten angeschrieben: 
X(+4/2, — 1/2) - Y—tp, (— 4/2, +7/2) baw. X (+%/o, +7/2) - Yt), (47/2 —*/2)- 
Die Zahlenwerte der beiden Y, also die Intensitaéten, werden im allgemeinen 
sehr verschieden sein, man vergleiche insbesondere Formel (2) und die Be- 
merkungen dazu. 
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Linienschwerpunkt als Nullstelle bezogen) sowie zahlenmaBig in Tabelle 6 
(in den Spalten ,,Lage berechnet in em—* und Intensitat berechnet“’). | 
Deutlich zeigt Fig. 10, wie das anfanglich stark unsymmetrische Auf- 
spaltungsbild (unten) mit wachsender Feldstarke immer symmetrischer | 
wird, und wie gleichzeitig gewisse Komponenten (,,verbotene“) allmahlich — 
verschwinden. 

Ohne Kernmoment wiirde der Zeemaneffekt dieser Linie sehr viel | 
einfacher aussehen: im ganzen bestande er dann nur aus zwei Parallel- 
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29700 
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Fig. 10. Paschen-Backeffekt der Hyperfeinstruktur von Tl 3775 ie 
{[Oben jeweils die Parallel-, unten die Senkrechtkomponenten. Die mit einem Kreuz 
bezeichneten Senkrechtkomponenten sind absichtlich viel zu gro gezeichnet (Tab. 6)]. 


und zwei Senkrechtkomponenten (nach Art des ,,Zeemanquartetts der 
D,-Linie des Na). In Fig. 10 sieht man, daS als Wirkung des Kern- 
moments der GroBe I = 4 die starken Komponenten paarweise auftreten; 
in Abwesenheit eines Kernmoments wiirden die dann vorhandenen vier 
Zeemankomponenten je in der Mitte dieser Paare gelegen haben. Der 
zahlenmaBige Vergleich von Rechnung und Beobachtung ist in Tabelle 6 
durchgefiihrt. Die Komponentenlagen (in em—1 angegeben) beziehen sich 
auf den Schwerpunkt des Liniengebildes. Wegen der experimentellen 
Schwierigkeiten, die beobachteten Zeemantypen an diesen Schwerpunkt 
exakt anzuschlieBen (vgl. $8.33), ist in Tabelle 6 so verfahren, da8 in jedem 
Typus die beobachtete Zeemankomponente kleinster Wellenzahl mit der 
entsprechenden berechneten gleichgesetzt wurde, an diese sind dann die 
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beobachteten Komponentenlagen aus den Tabellen 2, 3, 4 angeschlossen. 
Gur besseren Ubersicht ist tiberdies in Fig. 11 der Inhalt von Tabelle 6 
-nochmals graphisch dargestellt (Fig. 11 ist die Gegeniiberstellung der 
Fig. 10 einerseits und der Fig. 3, 4, 5 andererseits). 


; Tabelle 6. 
| | Parallelkomponenten | Senkrechtkomponenten 
i Lage (em-!) Intensitit Lage (em-1) | Intensitit 
| berechn. ’ beob. berechn. | beob.* | berechn. beob. | berechn. | beob.* 
3 = = = —= = = = : = —s = —— 
) = | + isa Es 1,39 ~~ || 31 | 3 | + 1,521.) 41,62. 8,0 | 9 
| 51) +09, SO. Nim, + 0,810 | + 0,93 985) 9 
m = || + 0,455 |/* 9° 10 i EOE 0.638 Nee 0.76 Nh 20 4 
: nS | + 0,278 | + 0,34 0,15 0,5 
me ~ )| —0,302/ —024 | 69 Bo — 0,075 |) — 0,05) 2,0) 3 
Peal == 0.6001 = 0.57 10 10-4 = 0.863; = — Onset == 
He e241. 1901= 1,10 a4 3 || —0,963 | —0.94 || 8,0 6 
= on || —1,868 | —1,868]| 9,85 | 10 
a (|| + 2,069] + 2,08 150 33 49,988 |< 2°80 9,0 8 
3 || + 0,899] + 1,00 8,5 8 | + 1,598 | + 1,65 9,95 | 8 
2 + 0,852 | + 0,75 10 6 || + 1,088 | + 1,19 1hOGu = 4 
_; © Ji — 0,745 | — 0,82 meets 6 || + 0,633 ae 0,05 
i) = 1,006'| — 1,09 10 10 || — 0,530 | — 0,46 1,00 | 5 
ON Vi = gOS | — TOES 1,5 3 = 1,221 — OWS | = 
| |} =1,100 | — 1,67 9,00 | 10 
| ia | —2,151 | —2,151]) 9,95 | 10 
Boe (pce 2.80 | 4-208 0,8 6 | +308 | + 38,11 9,4 | 10 
S|] +1,36 | + 1,50 9,2 9 12/45 4246 || 10:0- | 10 
oS 4 LOS i) 5 aby 10 7 pemeDD) 1,59 0,6 i] 
Zs B | 1,09 = O,0 24 aes 
=| Sth OGens Seale OOS 0.97 0,6 1 
Fj] — 120) y’39G19/ 92 | 7 || _ 765 ee O02n) aa 
ee eye 10.) S252 eonse: co 10 
sud tl ee eo 74 , 6 | = 300% |= 3,00 Al 910,00 10 


Das Ergebnis ist die Feststellung einer geradezu prachtvollen Uberein- 
‘stimmung von Theorie und Beobachtung bis in alle Hinzelheiten. Ins- 
-besondere finden sich in den beobachteten Zeemantypen auch die ,,ver- 
botenen‘’ Zeemankomponenten der Rechnung nach Lage und Intensitat 
richtig wieder (hinsichtlich der mit x in Fig.11 bezeichneten vgl. die Be- 
merkung bei Fig. 10), zwei davon sind auch auf der VergréBerung, Bild 4 
‘deutlich sichtbar. Man beachte in Tabelle 6 ,berechnet‘‘ iiberdies die 
Giltigkeit der Summenregel fiir die Intensitéten und den Ausgleich der 
Asymmetrie der Komponentenlagen jeder rechten Typenhalfte gegen die 


* Die beobachteten Intensitaten sind Schiatzung, sie bedeuten demnach 
nur eine Rangordnung, keine Stufenleiter. 
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Fig. 11. Gegentiberstellung der berechneten und beobachteten Zeemantypen 


von Tl 3775 A bei verschiedenen Feldstirken. 


(Die Pfeile des untersten Bildes sind die wahren — umkehrungsfreien — Komponentenlagen.) 
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mke. Die eimgeklammerten Komponentenlagen (1,19) und (1,48) in 
| Tabelle 6, III entsprechen den Pfeilen in Fig. 11 unten, vel. dazu die Aus- 
| fihrungen auf 8.37 und 38. 

Den Grad der Zuverlassigkeit unserer Messungsergebnisse kann man 
aus den PlattenvergréBernngen der Fig. 12, Bild 1 bis 5 beurteilen; 1 zeigt die 
| inie Tl 8775A chne Feld, 2 dieselbe Linic verschiebungsfrei in ihren 
Zeemantypus (ohne Polarisation, H = 39500 GauS) hineinphotographiert, 


en i ale ae 


Fig. 12. 


3 ist derselbe Zeemantypus ohne die feldlose Linie (Konkavegitter, III. Ord- 
nung, finffach vergréBert). 4 enthalt die Senkrechtkomponenten bei 
43500 Gau8B entsprechend Tabelle 6, III, in der Mitte sind die schwachen 
Komponenten (Intensitét 0,6 theoretisch) eben wahrnehmbar. 5 zeigt 
bei gleichem Feld die Parallelkomponenten. 4 und 5 (IV. Gitterordnung, 
fiinffach vergréBert) sind die Vorlagen fiir Fig. 11 unten, die ihnen genau 
entspricht. In 5 erkennt man die Umkehrung entsprechend den zwei 
_Vertikalpfeilen in Fig. 11, wahrend in 8 die beiden Komponenten selbst 
auftreten. 

Bei der ausgezeichneten Ubereinstimmung von Rechnung und Beob- 
achtung und der Giite der Plattenbilder liegt es andererseits auch nahe, 
nach etwaigen feinen Unterschieden von Theorie und Experiment zu suchen. 
Die Intensitaten — da nur geschaétzt — eignen sich dazu wenig, wohl aber 
der Intensitaétsverlauf innerhalb jedes Typus und die Komponentenlagen. 
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Hier findet man nun in der Tat eine Gegensitzlichkeit im Verhalten dex 
in Fig. 11 rechtshdlftigen wei innersten  Parallelkomponenten: dex 
Intensitatsverlauf ist bei diesen umgekehrt beobachtet als berechnet unc 
ihr gegenseitiger Abstand ist etwas gréBer beobachtet als berechnet node 
gilt fiir die Feldstérken 29700 und 43350 GauB, bei 17000 ist die Trennung 
unmoglich). Der Grund fiir diese — gegeniiber der sonstigen schlagenden 
Ubereinstimmung unwesentliche — Abweichung ist uns nicht ersichtlich. 
Hine in Aussicht genommene Photometrierung der Komponenten bei dee 
gréBten Feldstirke soll diese letzte und allein noch verbhebene Frage: 
weiter klaren. 


Es sei den Verfassern gestattet, Herrn Geiger in Tiibingen verbindlichss! 
fiir die Uberlassung der Arbeitsmittel seines Instituts zu danken. Ins-- 
besondere hat der eine von uns (B.) hierzu Veranlassung, da ihm ohne | 
das so lebenswiirdig zugestandene Gastrecht in Tiibingen die Arbeits: - 
mittel zurzeit fehlen wiirden, um seine optischen Arbeiten fortzusetzen. . 
Nachstdem sei der Helmholtz-Gesellschaft fir die Bereitstellung von, 
Mitteln bestens gedankt. In welch groBem Mae die Verfasser Herrn 
Goudsmit Dank schuldig geworden sind, ist schon oben angedeutet worden. 


Anmerkung bei der Korrektur. Nach Drucklegung unseres Aufsatzes 
erschien in Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 1930, Nr. 809: Zeemaneffects for 
Fine Structure Components of Thallium Spektrallines von I. C. McLennan 
und A.M. 1. A. Dunford, worim neben anderen auch die Linie 8775 A’ 
untersucht ist, und zwar bei 23000 und 25000 GauB mit Konkaveitter 
~ von 8m Radius in Eaglescher Aufstellung. Der wesentlichste Unter- 
schied gegentiber unseren Messungen besteht in dem Verschwinden 
charakteristischer Femstruktur (z. B. sind die in unserer Fig. 8 mit Nr. 2 
und 8 bezeichneten z-Komponenten als eine gemessen, ebenso die in unserer 
Fig. 4 mit 4 und 5 bezeichneten z-Komponenten). Es ist dies eine Folge 
der gegeniiber unserer geringeren Auflésungskraft, was man leicht durch 
eimen Vergleich der von McLennan und Dunford gegebenen Original- 
vergroBerung mit unserer Fig. 12 bestitigt. 


Hohenheum und Tiibingen, Physikalisches Institut, August 1980. 
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Der Wirkungsquerschnitt des Kryptons 
fur langsame Elektronen. 


Von J. Holtsmark in Nidaros. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 23. September 1930.) 


fiir Argon geschehen, berechnet werden. Das Atomfeld des Kryptons ist von 

D. R. Hartree berechnet, es muBte aber eine Polarisationsenergie hinzugefiigt 
werden, die fiir groBe r in die optische hiniibergeht. Die Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen von Ramsauer und Kollath u.a. ist befriedigend, 
a stimmt der berechnete Wirkungsquerschnitt fiir senkrechte Ablenkung 
bis auf etwa 15 Volt mit der Beobachtung iiberein. 


| Der Wirkungsquerschnitt des Kryptons konnte in derselben Weise, wie frither 


1. In einer friiheren Mitteilung* konnte ich zeigen, daB man zu einer 
recht guten Darstellung der experimentellen Ergebnisse fiir den Wirkungs- 
~querschnitt des Argons gelangen kann, wenn man die Streuung der Elektronen 
‘in emem festen Atomfeld wellenmechanisch berechnet. Das Atomfeld 
‘des Argons war das von Hartree berechnete mit Hinzufiigung einer 

Polarisationsenergie, die fiir groBe Abstinde r asymptotisch wie r—4 ab- 
failt. Aus rechnerischen Griinden konnte die Austauschstreuung nur 
gum Teil bericksichtigt werden, ihr HinfluB wurde von Oppenheimer** 
-betont und von Mott*** in besonders klarer Form dargestellt. Thre Be- 
| riicksichtigung bei emem Atom mit vielen Elektronen st6Bt aber auf sehr 
| groBe rechnerische Schwierigkeiten, und auch beim Zweielektronenproblem 

muB man ein besseres Naherungsverfahren finden, ehe man quantitative 
~Aussagen machen kann. Sowohl das Minimum wie das Maximum der 
-Wirkungsquerschnittskurve lieBen sich fast quantitativ berechnen, ebenso 


? * J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 55, 4387, 1929. Die Arbeit enthalt einige 
-Druckfehler und Irrtiimer. In der zweiten Gleichung (2,2) muB es + 2 pr 
heiGen, in der zweiten Gleichung (2, 3) soll 1! statt 7 stehen, in der Gleichung (2, 6) 
ist das i! zu streichen. Die Gleichungen (2, 7) sollen lauten: 


a, ae SrA: 


cos 0, = 5 SO, == s 
Peeticnrageriy 9 VG! ss). 


R, aaa Via)? ae Ge fess et 


In der Tabelle 2 mu8 es 6, — az statt 6, heiBen. In Gleichung 2, 82 ist rechts 
ein Faktor (—)'+" hinzuzufiigen. 

** J.R.Oppenheimer, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 261, 1928; Phys. 
ev. a2, ool, 11928. 
_ *** N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 222, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 4 


50 J. Holtsmark, 


wurde die von Kollath* gemessene Wirkungsquerschnittskurve fiir 
senkrechte Ablenkung gut wiedergegeben**. Wenn auch die Rechnung: 
eine recht miihsame ist, so habe ich es doch fir notwendig gehalten, dice) 
Rechnung noch fiir ein anderes Atom durchzufiihren und habe dazu Krypton 
gewihlt, dessen Atomfeld mir ebenfalls freundlichst von Herrn) 
D.R. Hartree zur Verfiigung gestellt wurde. Die optische Polarisation | 
des neutralen Kryptons war bekannt, so da die Rechnung durchfihrbas ' 
erschien. Andererseits war zu erwarten, daB die Vernachlassigung des | 
Spins bei Krypton schwerer ins Gewicht fallen mubte als bei Argon, man 
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Fig. 1. Atomfeld des Kryptons. 
nach Hartree. 
——-— mit Polarisation 1. 
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konnte daher auf eine vollkommene Ubereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Rechnung nicht hoffen. Da die berechneten Kurven immerhin recht 
gut den experimentellen folgen, sei em kurzer Bericht tiber die Resultate 
gestattet. 

2. Das Atomfeld des Kryptons nach Hartree ist in Tabelle 1 und Fig. 1 
als Funktion des Radius angegeben. Ohne Polarisationsenergie liBt es 
sich nur fiir groBe Geschwindigkeiten des stoBenden Elektrons anwenden, 
und es wurde daher eine Polarisationsenergie hinzugefiigt, die asymptotisch 
fiir groBe r in den optischen Wert 16,337/z* tibergeht, fiir r< 10 zunachst 


* W. Kollath, Ann. d. Phys. (4) 87, 259, 1928. 
** Der Punkt fiir p = 2 in dieser Kurve ist falsch, der senkrechte Wirkungs- 
querschnitt fiir p = 2 soll 0,65 betragen. 
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Tabelle 1. Atomfeld des Kryptons. 
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6849 
3266 
2084 
1501 


1155 
927 
766 
646,3 


481,8 
375,4 
301,8 
248.4 
208,4 


177,3 

123,9 
90,50 
68,06 
52,35 
41,08 


32,90 , 
22,937 
15,94 
11,94 
9,219 


7,253 
4,629 
3,011 
1,978 
1,309 


0,871 5 
0,584 1 
0,395 0 
0,268 5 
0,183 9 


0,127 0 
0,050 9 
0,020 8 
0,008 7 
0,003 6 


0,001 5 
0,000 5 
0,000 15 


Mit Polarisationsenergie 


2 (Zpr + 2 po) 2 (Zpr + Bo pol) 
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etwas gréBer als dieser Wert bleibt und dann fiir r—> 0 zu Null herab- ; 
sinkt. Es ist klar, daB eine gewisse Willkiir in der Wahl dieser Zusatz- ; 
energie besteht, und man kénnte geneigt sein, die ganze erreichte Uberein- 
stimmung nur auf diese Wahl zuriickzufiihren. Es zeigt sich aber, dali) 
es durch Anderungen der Polarisation innerhalb verniinftiger Grenzen | 
nicht modglich ist, den allgemeinen Charakter der Wirkungsquerschnitts: - 
kurven zu Andern, sondern es werden nur die Lagen des Maximums una 
Minimums und zu einem gewissen Grade ihre Hohen beeinflu8t. In Tabelle 7 
sind neben dem Hartreeschen Felde noch zwei in dieser Rechnung benutzte » 
Felder angegeben, die fiir r= 10 in 16,387/a* hinitbergehen und fir kleinere* 
etwas verschiedene Polarisation haben. Wie friiher hervorgehoben wurde. 
darf man eigentlich nicht dieselbe Polarisation fir emen groBeren Ge 
schwindigkeitsbereich verwenden. Dies wurde hier getan, so daB die an- 


gegebenen Felder einen Mittelwert darstellen. Es ist wahrscheinlich, dal 
eine VergroBerung der Polarisation um r = 1 herum und eine Verkleinerung — 
von etwar = 3 bisr = 10 eine bessere Ubereinstimmung zwischen Rechnung 
und Beobachtung fiir die héheren Geschwindigkeiten ergeben wiirden, dies 
wurde aber wegen der damit verbundenen groBen Rechenarbeit nicht ge-— 
nauer untersucht, und ich halte es auch fir wenig zweckmafig, solange © 
die Winkelabhangigkeit der Streuung experimentell unbekannt ist. Die — 
in Tabelle1 angegebenen Felder sind auch ohne nahere Untersuchung — 
nicht auf andere Probleme tiberfiithrbar. Die hier benutzten Hinheiten sind: 


Lange ad) = 0,53: 10-8 cm = Radius des normalen Wasserstoffatoms, | 
Energie H = e/a) = zweifache Energie des Wasserstoffatoms*, 
Impuls p = ¢/2 may, 


é = Ladung, m = Masse des Elektrons. 


3. Die Higenfunktionen des stoBenden Elektrons im Kraftfeld des 
Atoms wurden numerisch berechnet in derselben Weise, wie das friiher 
fir Argon beschrieben wurde. In den Fig. 2 bis 5 sind die radialen Anteile 
der Kigenfunktionen der nullten bis zur dritten Ordnung eingetragen, als Ab- 
szisseist die GroBe pr, das Produkt aus Impulsp und Radiusr benutzt. Man 
kann dann upmittelbar die durch das Atomfeld verursachte Phaseninderung 
durch Vergleich mit der Besselfunktion derselben Ordnung vergleichen, 


denn die letztere gibt, mit dem Faktor /x/2 pr roultipliziert, die Higen- 
funktion fiir verschiedenes Atomfeld. 


a In ZS. f. Phys. 55, 441, 1929, Anm. 1, ist die 2 herausgefallen, die Energie- 
einheit ist 2 .13,6 Volt. 
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Fig. 2. Eigenfunktionen des stoBenden Elektrons. J = 0. 


- 


Fig. 8. Eigenfunktionen des stoBenden Elektrons, / 


t=" 3: 


Fig. 5. Eigenfunktionen des stofenden Elektrons. 
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In den Tabellen 2 und 8 sind die daraus berechneten Phasenanderungen 
und die Teilquerschnitte der Ordnungen 1 bis 4 und 6 fiir beide Felder an- 
gegeben. 6 (co) ist die Phasendifferenz zwischen der ungestérten Bessel- 


Tabelle 2. Atomfeld I. 


p 0 0,1 0,2 0,5 0,7 1,0 2,0 
djy—4x || 0 0,054 —40,09 || 0,791) —=1,12) (1.66, uiesorcem 
Qoi4maz | 3,77 | 0.27 | 0,21 1,74 1,65 0,99 | etwa 0 
d,—2x || 0 = | = 0,029 | ='0,857 | — 0,675 | — 11684 em 
Q,/4 a2 0 = 0,07 1,49 2.40 2,54 0,63 

eee 0 Zs = 0,223! 0,522) 0,912 1,26 
Qs/4 x ae 0 ee — | 0,98 0,53 3,60 1,14 

J3 0 = a = - 0,237 1,208 
(Qs/4 ae 0 f us = (0,2) 0,39 1,54 

OMe 0 a muy g 8 ASS we 0,051 = 
Q4l4 7 a6 0) — _ } oo “= 0,02 (0,42) 

04 0 — == a — = ae 
Qel/4 wag 0 == = = —- — (0,26) 

Totaler 
W- Q/4 rag 300 | (Ol27. 0,28 4,21 6,78 7,04 Se) 
W-@cm2jem? || 47,4 | 3,4 3,5 52,9 85,2 | 94,7 | 50,1 
Beobachtet | | 
em?/em? — | 23,3 2,0 36,5 86 95 35 


Tabelle 3. Atomfeld 2. 


p 0 0,1 0,2 0,5 0,7 1,0 2,0 
op —42 O 0,143} 0,031 — 0,591 —1,03 | —1,57 | — 2,87 
Q/4az || 12,27| 2,04 | 0,02 1,24 | 1,50 1,00 0,02 
0,—-22 0 0,023 0 — 0,229 | — 0,524 | — 0,936 | — 1,973 
@,/4 xa? 0 0,16 | 0 0,64 1531 1.96 0,63 
peeer 0 ea =~ 0,277 0,702 1,226] 1,327 
Qo/4 x a2 0 ee ae 1,50 4,25 4,47 1,18 
Os p O — — — — 0,226 1,238 
Qs/4 ag 0 es ee = 0,2 0,53 1,57 
O74 : O — — — ~- 0,107 0,445 
Q4/4 7 a5 0 = -- — = 0,10 0,42 
JG 0 = — -~ _ = 0,148 
Qe/4 2 ag 0 = ae = a ee 0,26 
Totaler 
W-Q/4xaz | 12,27/ 2,20 | 0,02 3,38 7,48 | 8,06 4,08 
W-@Q em?/em® || 155 27,6 2,5 42,5 93,9 101,2 51,2 
Beobachtet 
em2/om? =) pS eal enon 36,5 86 95 35 
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-funktion und der durch das Atomfeld gestérten Higenfunktion bei r—> oo. 
Die Teilquerschnitte sind mit Hilfe der Formel 


ae. 
Opa Qt l)s 4a? ene (3, 1) 


p 
“berechnet, wo / die Ordnung der Besselfunktion und p den Impuls des 
stoBenden Elektrons bedeuten. p = 1 entspricht 13,6 Volt-Elektronen. 

Die Wirkungsquerschnittskurven fiir beide Felder (Fig. 6 und 7) be- 
rechnen sich als Summe der Teilquerschnittskurven, die auch in den Fig. 6 
und 7 eingetragen sind. Neben den berechneten Punkten ist die von 
Ramsauer und Kollath neu gemessene Kurve, die mir freundlichst 
von Herrn Ramsauer noch vor der Veréffentlichung mitgeteilt wurde, 
gezeichnet. Die Ubereinstimmung ist recht gut fiir p < 1,5, die Differenz 
fiir gréBere Geschwindigkeiten kann mehrere Ursachen haben, z. B. ist 
es mdglich, daf die Vernachlassigung der Ionisation nicht mehr er- 
laubt ist *. 


* In einer neulich erschienenen Arbeit von H. L. Brése und EH. H. Saay- 
man (Ann. d. Phys. (5) 5, 797, 1930, Heft 7) wird unter anderem ein Vergleich 
zwischen den nach der '’o wnsendschen Methode und nach der Ramsauerschen 
Methode erhaltenen Resultaten gemacht. Die Verfasser zitieren dabei eine 
frithere Bemerkung von mir: ,,die (wellenmechanische) Theorie wird bei hohen 
HKlektronengeschwindigkeiten sicher dasselbe ergeben wie die alte StoBtheorie, 
man mite daher erwarten, dafi diese Berechnungsweise...zu recht guten 
Resultaten fiihren wird. Dagegen wire, soweit ich sehe, ausgeschlossen, dab 
diese Berechnungsweise bei ganz niedrigen Geschwindigkeiten einen Sinn hat" 
(S. 821, unten), und bemerken, da die gute Ubereinstimmung der To wnsend- 
schen Methode mit der Ramsauerschen bei niedrigen Geschwindigkeiten 
gegen die Richtigkeit meiner Bemerkung spricht. Dies beruht offenbar auf 
einer mifBverstandlichen Auffassung der letzteren, und es sei gestattet, etwas 
naher darauf einzugehen. 

Die Townsendsche Methode berechnet aus Diffusionsmessungen die mittlere 
freie Weglinge des Hlektrons (bzw. den Wirkungsquerschnitt der Gasmolekiile) 
unter der Annahme, da® alle Bewegungsrichtungen nach einem Sto gleich- 
wahrscheinlich sind. Ubersetzt in die Wellentheorie bedeutet dies bekanntlich, 
daB nur Beugung nullter Ordnung angenommen wird, und die Berechnung 
muB daher nach beiden Methoden dann iibereinstimmen, wenn nur solche 
Beugung vorhanden ist, d.h. bei kleinsten Geschwindigkeiten. Dies bezieht 
- sich aber nur auf die Berechnung des Wirkungsquerschnitts aus vorhandenen 
experimentellen Daten und hat nichts mit der Berechnung desselben aus ge- 
gegebenen atomaren Daten zu tun. Meine Bemerkung galt dem letzteren Falle 
und bleibt natiirlich bestehen. Aus dieser Uberlegung folgt aber ferner, dali 
die Townsendsche Methode keine quantitativ richtigen Resultate lefert, 
wenn Beugung von héherer Ordnung als der nullten auftritt, d. h. im allgemeinen 
bei Geschwindigkeiten oberhalb des Minimums und im Minimum selbst. Hin 
Blick auf die von den Verfassern publizierten Kurven zeigt, dafs dies zu- 
trifft. 
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4. Die Wirkungsquerschnittskurve fiir senkrechte Ablenkung kann 
nach der |. c. auseinandergesetzten Methode mit Hilfe der Phasenanderungen 
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Fig. 6. Wirkungsquerschnitt des Kryptons. 
x Berechnet, Atomfeld 1. 
— Beobachtet nach Ramsauer und Kollath. 
——  Berechnete Teilquerschnitte. 
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Fig. 7. Wirkungsquerschnitt des Kryptons. 
x  Berechnet, Atomfeld 2. 
— Beobachtet nach Ramsauer und Kollath. 
——— Berechnete Teilquerschnitte. 


der geraden Ordnungen gefunden werden. Das Resultat dieser Berechnung 
ist in Fig. 8 angegeben. Auch hier ist eine gute Ubereinstimmung bis 
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etwa p = 1,5 zu verzeichnen, wahrend der Punkt fiir p = 2 vollkommen 
falsch herausfallt. Man sieht hier recht gut, wie schwerfiillig die Berechnung 
der Streuung durch Unterteilung der Strahlng in verschiedene Ordnungen 
von Besselfunktionen ist, denn die senkrechte Ablenkung entsteht durch 
Interferenz zwischen gestreuten Strahlen verschiedener Ordnung, d.h. als 


_ kleine Differenz einer Reihe von groBen Zahlen. Die moglichen Fehler beein- 


flussen dadurch das Resultat sehr stark. Eben dadurch ist auch die nachtrag- 
liche Berechnung der Wirkungsquerschnittskurve fiir senkrechte Ablenkung 
eme empfindliche Probe auf die Richtigkeit des verwendeten Atomfeldes. 


LAY 5 
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Fig. 8. Wirkungsquerschnitt der senkrechten Ablenkung. 
x<— Berechnet Feld 2. 
O » » 1. 
—-— Beobachtet Kollath. 

5. Um den Uberblick tiber die Beugungsvorginge beim Krypton zu 
erleichtern, wurde ein Modell verfertigt, welches die y-Welle fiir p = 1 
in emem gegebenen Zeitmoment in der Umgebung des Atoms darstellt. 
Die w-Werte sind als Ordinaten tiber eine 7, J-Ebene aufgerichtet, und die 
sich daraus ergebende yw (r, @)-Flache wurde als Oberflache des Gips- 
modells ausgebildet. In der Fig.9a blickt man in die Fortpflanzungs- 
richtung der einfallenden Welle. Die Welle wird vor dem Atomzentrum 
stark aufgestaucht und hat emen sehr hohen und spitzen Wellenberg. 
Gleichzeitig wird sie zu beiden Seiten abgelenkt und geht um das Atom 


~herum. Das Modell gibt nur die Verhaltnisse imnerhalb des Atoms bis 


ry = 2 wieder. In der Fig. 9b sieht man quer zur Fortpflanzungsrichtung 
der Welle, die sich von rechts nach links bewegt. Die gewaltigen Aus- 
schlage in dem Innern des Atoms sind hier besonders gut sichtbar*. 


* Die schwarzen Linien sind die Schnittlinien mit den Ebenen cos ? 


= 0, + 0,2, 0,4 + 0,6 + 0,8, + 1,0. 
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Die numerischen Rechnungen wurden in dankenswerter Weise von 


Frl. J. Thaulow ausgeftihrt, 
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Fig. 9b. Bl 
Modell der Y-Welle eines 
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Fig. 9. 


Die Arbeit wurde durch Geldmittel aus der Stiftung Statens Viden- 
skabelige Forskningsfond untersttitzt. 


Nidaros, Physikal. Institut der Techn. Hochschule, 8, September 1930. 
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Uber das photoelektrische Verhalten von Saizen. 
Von Heinrich Erbel in Miinster i. W. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Oktober 1930.) 


Von Joh. Werner ist das lichtelektrische Verhalten der Salze CdJ,, PbOCl, 
und KNO, im Lichte der Quecksilberquarzlampe eingehend untersucht und 
nachgewiesen worden, dab gentigend stark entgaste Praparate lichtelektrisch 
unempfindlich sind; durch Spuren von Wasser werden sie aber wieder empfind- 
lich; andere Gase, wie Stickstoff, Sauerstoff usw. sind dagegen ohne Hinflu8. 
Die Salze zeigen starke Anderungen der Empfindlichkeit mit der Zeit, entweder 
Abnahme oder Zunahme. Werner konnte diese Anderungen auf das Ver- 
haltnis der Abspaltungsgeschwindigkeit der Hlektronen zur Hmissions- 
geschwindigkeit zuriickftihren. Da Werner seine Versuche mit Absicht nicht 
unter Beachtung aller Vorsichtsmafregeln der heutigen Vakuumtechnik durch- 
gefiihrt hat, weil es ihm zunachst darauf ankam, festzustellen, welche Salze, 
ohne sich chemisch zu zersetzen, langere Zeit dem ultravioletten Licht aus- 
gesetzt werden konnten, um eine Ubersicht iiber dies Gebiet zu gewinnen, 
habe ich die Versuche unter mdglichster Ausschaltung aller Fehlerquellen 
wiederholt Die Hrgebnisse von Werner konnten bestitigt werden, nur 
verschieben sich meine Kurven in gewissen Fallen gegeniiber denen von Werner 


1. Einleitung. Die vorliegende Abhandlung, welche den wesentlichen 
Inhalt meiner von der philosophischen und naturwissenschaftlichen Fakultit 
der Universitat Minster angenommenen Dissertation enthalt, schlieBt sich 
eng an die ebenfalls aus dem hiesigen Institut hervorgegangene Arbeit 
von J. Werner* an. Derselbe fand, da die photoelektrische Empfind- 
lichkeit der Salze CdJ,, PbCl, und KNO, im Lichte der Quarzqueck- 
silberlampe im Verlauf der Entgasung zunachst anstieg, um nach Hr- 
reichen eines Maximums zu fallen und bei hinreichend weitgehender Ent- 
gasung dem Werte Null zuzustreben. Beladung der wunempfindlich ge- 
wordenen Praparate mit trockenen Gasen rief keine Anderung der Emp- 
findlichkeit hervor. Als einziges wirksames Gas erwies sich Wasserdampf. 
Werner fand ferner, da die Salze eine starke Abnahme der Kmpfind- 
lichkeit mit der Zeit zeigten. Diese Abnahme war eine Folge der Emission 
und hatte ihre Ursache in einer Verarmung der Oberflache an Elektronen. 

Ma8gebend fiir die Verarmung der Oberflache und damit fiir die Ab- 
nahme der Empfindlichkeit war das Verhaltnis der Abspaltungsgeschwin- 
digkeit der Elektronen zu ihrer Emissionsgeschwindigkeit. Durch Anderung 
dieses Verhaltnisses konnte die fallende Kurve sogar in eine steigende 


verwandelt werden. 


* J. Werner, ZS. f. Phys. 57, 192, 1929. 
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Gegen die Versuchsanordnung von Werner kann der Hinwand er- 
hoben werden, da sie nicht unter Beachtung aller VorsichtsmaBregeli) 
der heutigen Vakuumtechnik, wie Fernhaltung von Fettdampfen und 
anderen Gasen usw. durchgefiihrt worden ist. Trotzdem seine Versuche 
keinerlei Anhaltspunkte gaben, die auf einen HinfluB auf der Oberflache 
adhirierender Gasschichten mit Ausnahme des Wasserdampfes schlieBen) 
lassen, erschien es wiinschenswert, zu priifen, ob die Ergebnisse und Schluf- 


folgerungen von Werner durch diese Fehlerquellen beeinfluBt worden sme. 
Diese Untersuchung habe ich im folgenden durchgefiihrt; zu dem Zwecksy 
mute natiirlich die Apparatur vollkommen umgebaut werden. | 


2. Versuchsanordnung. Die der Arbeit zugrunde liegende Versuchs— 
anordnung ist in ihren wesentlichsten Punkten eine Kombination de»; 
von Werner und Klumb* angegebenen. Die Veranderung gegeniibes 
dem Wernerschen Apparat besteht hauptsachlich darin, dab, wie bei 
Klumb, das Eindrmgen von Kittdimpfen in die Zelle moglichst ver-- 
hindert wurde, wahrend Werner lediglich durch direkte Entgasung der} 
Substanz mittels eimes Heizstromes arbeitete. Wo irgendwie mdoglich, , 
wurde die Verbindung durch Zusammenloten von Messing bzw. Bleirohren ¥ 
hergestellt. Immerhin verblieben noch drei Kittstellen, nimlich Kathode, , 
Anode und die zum Einlassen des Lichtes dienende Quarzplatte. Um nun 
an diesen Stellen den EinfluB der Kittdimpfe méglichst auszuschalten, ! 
wurde durch starke Diffusionswiderstinde dafiir gesorgt, daB die Dampfe 
nicht in den Teil der Zelle gelangen konnten, wo die Messung vor- 
genommen wurde, und gleichzeitig wurden sie unmittelbar dort, wo sie ° 
sich gegebenentalls bildeten, durch eine eigens dazu dienende, zweistufige ° 
Diffusionspumpe gesondert abgesaugt. Durch U-Rohre, die in fliissige 
Luft tauchten, konnten schlieBlich noch die Dampfe kondensiert werden. 
Durch eine zweite, dreistufige Diffusionspumpe wurde die eigentliche Zelle » 
ebenfalls unter Hinschalten emer in fliissige Luft tauchenden Kihlschlange | 
gesondert ausgepumpt. Da infolge des groBen Diffusionswiderstandes Kitt- 
dampfe nicht in die Zelle und damit auf die Oberflache der Salze gelangen 
konnten, war man sicher, daBb ein eventueller beobachteter KinfluB® der 
Grase lediglich von okkludierten Gasen herriihrte, die von der Metallwand 
der Zelle bzw. von den Salzen abgegeben waren. Die Zelle, die eine Hohe 
von 140mm und einen Durchmesser von 110 mm hatte, war aus Messing- 
blech angefertigt und war innen von schwach oxydiertem, diinnen Hisen- 
blech (sogenanntes Hochfrequenzblech), das sehr wenig lichtelektrisch 


* H. Klumbi, ZS. £-- Phys 47,602) 1928) 
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_ empfindlich war, ausgekleidet. Unten war ein Messingstutzen angelétet, 
an dem ein U-férmig gebogenes, médglichst kurzes Bleirohr mit emem 
- inneren Durchmesser von 5 mm angelétet war, welches durch flissige Luft 
gekihlt werden konnte, und zu der dreistufigen Diffusionspumpe unter 
-Vorschalten von P,O,-GefaiBen, auBerdem zum Mc Leod-Manometer fiihrte. 
Die Kathode K bestand, wie bei Werner, aus einer mit einem diimnen 
Platindraht umwickelten, kreisrunden Glimmerplatte von 15 mm Durch- 
messer. Der Platindraht, dessen Enden an dicke Kupferdrahte angelotet 
waren, diente als Heizspirale, um die Salze gegebenenfalls zu erwarmen 
und dadurch die Gase aus dem Salz auszutreiben, und zu gleicher Zeit 
gur Zufiihrung der Spannung. In einer Entfernung von 2 bis 8 cm befand 
sich die Anode A, eine an einem Hisendraht befestigte kreisrunde Scheibe 
aus diinnem, schwach oxydiertem Hisenblech. Die Anode wurde durch 
ein nach unten sich erweiterndes Glasrohr gegen den Einfall des ultra- 
violetten Lichtes geschiitzt. Anode und Kathode waren in Bernstein- 
ringen B luftdicht in einem Ansatz aus Messingrohr eingekittet. Es war 
Sorge getragen, daB der Siegellack nur auBen den Bernsteinring bedeckte. 
Die beiden Bernsteinringe B, welche sich eng an den Stutzen anschlossen 
und durch welche die metallischen Zufiihrungsdrahte mit grcBer Reibung 
gingen, bewirkten, daB etwa sich entwickelnde Kittdimpfe emen so grcBen 
Diffusionswiderstand erfuhren, da sie nicht in die eigentliche Zelle ge- 
langen konnten. Wie die Figur zeigt, wurden die Kittdampfe durch die 
zweistufige Diffusionspumpe weggesaugt. Da letztere ebenfalls bis zu 
einem Vakuum von 10~* mm Hg pumpte und die zu evakuierenden Raume 
zwischen den beiden Bernsteinkorken nur klein waren, so war der Druck 
hier wahrscheinlich niemals gréBer als in der Zelle. Das Licht der Quarz- 
quecksilberlampe L wurde in die Zelle durch passend angebrachte Blenden 
und Quarzlinsen geworfen. 

Die Quarzplatte A war aufgekittet. Um an dieser Stelle die Kitt- 
dampfe wegzusaugen, wurde folgendermafen verfahren. An den Messing- 
stiitzen ST war ein dicker Messingring M angelétet, in demselben war 
ein tiefer Ring, der zu einem Bleirohr und dann zu der Pumpe fihrte, 
ausgehohlt. Der der Zelle benachbarte Teil des ebenen Messingringes 
lag etwas hdher als der auBere Teil; infolgedessen dritckte die nur auBen 
gekittete Quarzplatte innen sehr fest gegen das Messing und wurde so er- 
reicht, daB® der Diffusionswiderstand auBerordentlich groB war. Aus dieser 
Beschreibung und der Figur geht somit hervor, daB die Kittdampfe stets 
Diffusionswege von 1 bis 2cm zuriicklegen muBten, bevor sie in die Zelle 
gelangen konnten. Die Widerstande auf diesen Wegen waren so grob, 
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daB man einigermaBen sicher sei konnte, daB keime Kittdimpfe in den 
MeBraum der Zelle gelangten. Das Vorvakuum wurde von einer Gaede- 
Hochvakuum-Kolbenpumpe geliefert. An verschiedenen Stellen waren 
GefaBe mit P,O; zur Trocknung angesetzt. Als Lichtquelle diente eine 
Quarzquecksilberlampe von Heraeus, deren Klemmspannung mit Hilfe 
eines Prazisionsvoltmeters und -Amperemeters bis auf Zehntel eines Volt 

bzw. Ampere reguliert werden 
—— > Flektrometer konnte.  Erst, wenn beide 


= Instrumente keine Anderungen ~ 


te mehr zeigten, die Lampe also 

-======-= unbedingt konstant brannte, 

} wurde mit den Messungen des 

i Photostroms begonnen, wozu 

| ein Elektrometer von Dole- 

| zalek diente, dessen Emp- 

| findlichkeit 950 Skalenteile 
| pro Volt betrug. 


' ei T foamy 3. Versuchsbeschrerbung. 
7 


Betreffs der Beschreibung der 
Versuche sei auf die Arbeit 


Zweistufige von Werner hingewiesen, nur 
Oiftusionspumpe 


Fig. 1. 


war mein Vakuum stets besser, 
namlich 107 ® mm. 


4. Die Versuche. I. Geléstes Cadmiwmjodid. Reinstes CdJ, wurde 
in méglichst heiBem Wasser gelést und auf die Kathode durch mehrmaliges 
Hineintauchen derselben in ziemlich dicker Schicht gebracht. Uberein- 
stimmend mit Werner ergab sich eine langandauernde zeitliche Zunahme 
der Empfindlichkeit, bis schlieBlich ein konstanter Endwert erreicht wurde. 
Dieser Wert anderte sich nicht, als in die DewargefaBe fliissige Luft ge- 
gossen wurde. Nach Stunden wurde die fliissige Luft entfernt und die 
Empfindlichkeit weiter verfolgt. Sie blieb auch jetzt wieder konstant. 
Aus diesen Versuchen ergibt sich somit: CdJ,, das wm gelésten Zustand 
eine mit der Zeit stergende Empfindlichkettskurve hat, zeigt keine Anderung 
der Empfindlichkeit, wenn man durch fliissige Luft die Démpfe kondensiert. 


Von Klapphecke* sind die Verhaltnisse bei den gelésten Salzen 
weitgehend aufgeklart worden. 


* Die Arbeit erscheint demnachst. 
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) Diese Préparate enthalten noch sehr groBe Mengen von Wasser und 
damit sehr viele Lockerstellen; nur an diesen ist die Austrittsarbeit so 
‘klein, daB unter dem Hinflu8 des ultravioletten Lichtes Elektronen zur 
Emission gelangen. Andererseits bildet der Wasserdampf an der Ober- 
flache eines Salzes eine adharierende Gasschicht, welche den Austritt der 
_Elektronen erschwert. Im Laufe der Zeit wird die Oberfliche immer trockener, 
die adharierende Gasschicht infolgedessen kleiner und die Empfindlichkeit 
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Fig. 2. 
o. fl. L. = ohne fliissige Luft; m. fl. L. = mit fliissiger Luft. 


nimmt zu, bis schlieBlich sich ein Gleichgewichtszustand einstellt, indem 

ebensoviele Wassermolekiile aus dem Innern des Salzes nachstrémen, 
wie weggepumpt werden. Da somit die aus dem Innern des Salzes 
stammenden Wassermolekiile maSgebend sind fir die HEmpfindlichkeit 
dieser Praiparate, ist es natiirlich, daB durch die Kondensation des in der 
Zelle befindlichen Wasserdampfes mittels der fliissigen Luft nur ein klemer 
bzw. iiberhaupt kem EimfluB zu beobachten ist. 


II. Sublimertes Cadmiumjodid. Die auf die Kathode durch Subli- 
mation gebrachten Salze enthalten viel weniger Wasser und daher ist 
die Zahl der Lockerstellen viel klemer. Diese Praparate ergaben den von 
Werner gefundenen und in der Einleitung beschriebenen Verlauf der 
Kurven: Abfall unter dem HinfluB des Lichtes, Erholung im Dunkeln 
bzw. noch schnellere Erholung im Licht bei verzégernder, den Austritt 
der Elektronen verhindernder Spannung. Die Kurven geben einen Auszug 
aus meinen Versuchen. In Fig. 2 — Spannung 66 Volt — sieht man zu- 
nachst den normalen Abfall (Kurve J), der von einer Verarmung der Ober- 
flache an Elektronen herrihrt. HineingieBen von fliissiger Luft in die 
Dewargefae bewirkt emen Abfall der Empfindlichkeit, Kurve II; nach 
kurzer Zeit stellt sich ein neuer Gleichgewichtswert ein. 
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Nach Entfernen der fliissigen Luft steigt die Empfindlichkeit bis zu 
dem urspriinglichen Wert (Kurve III). Aus diesen Versuchen geht somit 
hervor: Bei sublimiertem Cadmiumjodid, das eine mit der Zeit fallende 
lichtelektrische Empfindlichkeit zeigt, nimmt die Empfindlichkeit ab, wenn 
der Wasserdampf durch Ausfrieren aus der Zelle entfernt word. 

Die Versuche sind leicht zu erklaren. Offenbar haben wir es, wenn 
das Praparat seinen konstanten Endwert zeigt, mit einem Gleichgewicht 
zu tun; es gelangen ebenso viele Wassermolekiile aus dem Innern des 
Salzes, von den Wanden der Zelle usw. in den MeBraum, als weggepumpt 
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Fig. 3. 


werden. Hin Wassermolekiil, das sich mit dem Salz vereinigt, bildet dort 
eine Lockerstelle, da nun ebensoviel Wassermolekiile sich mit dem Salz 
verbinden, als entweichen, ist die Zahl der Lockerstellen konstant und 
damit auch die lichtelektrische Empfindlichkeit. Wird nun der Wasser- 
dampfgehalt der Zelle durch Ausfrieren verkleinert, so nimmt die Zahl 
der sich mit dem Salz vereinigenden Wassermolekiile ab; die Zahl der 
Lockerstellen und damit die Empfindlichkeit wird klemer. Die gleichen 
Resultate wurden erhalten, nachdem das Praparat erhitzt worden war, 
wodurch, wie bei Werner, die Empfindlichkeit abnahm. Hs eriibrigt sich 
eine Kurve zu geben. Fig. 3 gibt emen Versuch wieder, bei dem wihrend 
des Erhitzens zugleich die flissige Luft wirkte. Nach Abstellen der Heizung 
wurden dann die Kurven II bis III erhalten. Auch dieser Versuch zeigt 
deuthch die Wirkung der flissigen Luft; sowohl bei Anbringen wie bei 
Fortnahme derselben taucht ein entsprechender Knick im Sinne einer 
Ab- oder Zunahme der Empfindlichkeit auf. KurveI stellt wieder den 
Verlauf der Ermiidung ohne fliissige Luft dar; darauf wurde das Salz 
15 Minuten auf etwa 100°C erhitzt, wahrend gleichzeitig flissige Luft 
den entwickelten Wasserdampf kondensierte. Kurve II zeigt die Vermin- 
derung der Empfindlichkeit an; nach Fortnahme der flissigen Luft steigt 
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die Empfindlichkeit wieder (Kurve II]. Diese liegt etwas tiefer als Kurve I, 
da infolge des Krhitzens Wasser aus dem Salz getrieben worden ist tnd 
dadurch die Zahl der Lockerstellen abgenommen hat. Um festzustellen, 
ob der bei obigen Versuchen zutage tretende Einflu8 der kondensierten 
Gase an einem frischen Praparat stirker hervortreten wiirde, wurden 
die Versuche an einem neuen Praparat wiederholt. Die Empfindlichkeits- 
verminderung durch Kiihlung mit fliissiger Luft war keine gréBere, dagegen 
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Fig. 4. ‘Fig. 5. 


vollzog sich die lichtelektrische Ermiidung in erheblich kirzerer Zeit, 
ein Umstand, der fiir die folgenden langer dauernden Versuche besonders 
giinstig war. 

Mit meiner Versuchsanordnung wurden nun die wichtigsten Ergebnisse 
von Werner kontrolliert. Die Fig.4 gibt einen Versuch wieder, bei dem 
die Erholung im Dunkeln verfolgt wurde. Kurve I zeigt die Ermiidung 
ohne fliissige Luft; nachdem letztere 80 Minuten gewirkt hatte, wurde 
wie bei friiheren Versuchen die geringere Empfindlichkeit (Kurve I) er- 
halten. Nach Fortnahme der fliissigen Luft bildete sich wieder das ur- 
spriimgliche Gleichgewicht aus (Kurve ITI). Im Dunkeln ohne fliissige Luft 
erholte sich das Praparat (Kurve IV) (Fig. 5); der Anfangspunkt von IV 
liegt hdher als der Endpunkt von II. Nach erneutem Erholen im Dunkeln, 
wahrend gleichzeitig fliissige Luft wirkte, wurde Kurve V erhalten. Unter 
denselben Umstanden wurde nach der Erholung im Dunkeln Kurve VI 
beobachtet. Nachdem die fliissige Luft entfernt war und das Salz sich 
im Dunkeln erholt hatte, wurde die hdherliegende Kurve VII erhalten. 
Bemerkenswert ist, daB man unter denselben Versuchsbedingungen immer 
zu denselben Gleichgewichtspunkten gelangt. 
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Auch diese Versuche zeigen den EinfluB der Kondensation, sie bewersen — 
aber zu gleicher Zeit, daB man auch wnter Beriicksichtigung der dupersten 
Vorsichtsmapregeln zu denselben Resultaten, wie sie Werner erhalten hat, 
gelangt. Nur die Zahlenwerte sind etwas verschieden. 


Da aber, wie Werner bewiesen, die reinen Salze unter dem Quarz- . 
quecksilberlicht lichtelektrisch unempfindlich sind, und die Starke des 
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lichtelektrischen Stroms nur durch die zufallige Zahl von Lockerstellen 
bedingt ist, so ist auch die GréBe der lichtelektrischen Empfindlichkeit 
eine reine zufallige. 

Es wurde nun das Ergebnis von Werner gepriift, da8 die Erholung 
im Licht stets groBer ist als die im Dunkeln. Die Fig. 6 gibt dieVersuche 
wieder. Bei — 215 Volt wurde Kurvel erhalten; das Praparat erholte 
sich, nachdem plus 215 Volt 15 Minuten lang gewirkt hatten, wahrend 
gleichzeitig das Licht auf das Salz fiel, tiber den urspriinglichen Wert. 
Kurve HT und IV wurden in der gleichen Weise gewonnen, wahrend gleich- 
zeitig die fliissige Luft die Dampfe kondensierte. Nach Fortnahme der 
fliissigen Luft erhielt man Kurve V. Aus diesen Versuchen ergibt sich 
somit tibereinstimmend mit Werner, daB das Salz sich im Lichte starker 
erholt als im Dunkeln. Die Resultate von Werner sind somit einwandfrei. 
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In Betreff der Erklarung verweise ich auf die Arbeit von Werner. SchlicB- 
lich wurde noch der EinfluB der Spannung mit oder ohne fliissige Luft 
untersucht. Fig. 7 und 8 (Kurve I) ergibt den normalen Verlauf der 
Ermiidung wieder bei — 215 Volt. Nachdem sich das Salz 40 Minuten 
im Dunkeln erholt hatte, wurde bei Null Volt wieder eine Ermiidung beob- 
achtet (Kurve II). Mit — 215 Volt erhielt man darauf wieder den starkeren 
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Strom mit der Ermiidung. Darauf wurde unmittelbar nach Beendigung 
der Beobachtungsreihe (Kurve III) Null Volt Spannung angelegt und 
Kurve IV erhalten. Man erkennt deutlich beim Vergleich von IV mit IJ, 
da8 sich das Salz kaum erholt hat. Zum SchluB wurde wieder — 215 Volt 
angelegt und Kurve V ungefahr tibereinstimmend mit Kurve III erhalten. 
Die Fig. 8 gibt die entsprechenden Versuche mit fliissiger Luft. Kurve I 
bei — 215 Volt, nach der Erholung wahrend 40 Minuten im Dunkeln bei 
Null Volt Kurve II und schlieBlich nach Fortnahme der flissigen Luft 
bei Null Volt Kurve III. Diese Versuche beweisen, dab der allgemeine 
Verlauf der Kurven mit und ohne fliissige Luft identisch ist, nur die Zahlen- 
werte sind etwas verschieden. 


SchluB. Es ergibt sich somit, daB selbst unter Beachtung aller Vor- 
sichtsmaBregeln, wie Fernhalten von Fettdimpfen usw. der Verlauf der 
5 * 
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Kurven bei den Salzen identisch ist mit denen, die man erhalt, wenn man 
diese AuBersten VorsichtsmaBregeln nicht beriicksichtigt. Auch meine Ver- | 
suche gaben keinerlei Anhaltspunkte, die auf einen Kinflu8 auf der Ober- | 
fliche adhiarierender Gasschichten schlieBen lassen. Nur Wasserdampf | 
ist von makgebendem Hinflu8, indem er sich mit dem Salz verbindet und 1 
eine Lockerstelle bildet. Es ware von besonderem Interesse, den Einflu8 1 
des Wassers auf ein in Wasser unlisliches Salz zu untersuchen. Es erscheint — 
moglich, da in diesem Falle das Wasser ebenso indifferent sem wird wie 
Stickstoff, Sauerstoff usw. Tatsachlich hat O. Birkenberg* nachweisen 
kénnen, daB bei der Emission der Ionenstrahlen, bei deren Bildung die 
Lockerstellen ebenfalls von maSgebendem Einflu8 sind, Wasserdampf z. B. 
auf die unldslichen Salze: AgCl, AgJ ohne Einflu8 ist, wahrend es die 
Emission aller im Wasser léslichen Salze enorm steigert. Daf der EinfluB 
der auf der Oberfliche adharierenden Gasschichten bei den Salzschichten 
so klein ist, mag daher riihren, daB die untersuchten Salze schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur einen wenn auch sehr klemen, aber doch endlichen 
Dampfdruck haben, so da8 sich die Oberflache stets, wenn auch langsam, 
erneuert. Mit ein paar Worten sei auch auf die Ahnlichkeit meiner Re- 
sultate mit denen von Klumb an Metallfolien erhaltenen hingewiesen. 
Nach Abstellen des Heizstroms fand er, solange die fliissige Luft zugegen 
war, keine Erholung; entfernte er diese, so trat vollige Hrholung ein. Dies 
entspricht ziemlich genau den Verhiltnissen in Fig. 8. 

Resultate. Kis wurde die Arbeit von J. Werner iiber das photoelektrische 
Verhalten von Salzen unter Beachtung aller Vorsichtsmafregeln der 
heutigen Vakuumtechnik wiederholt. Der allgemeine Verlauf der Kurven 
wurde nicht verandert, nur die Zahlenwerte der photoelektrischen Stréme 
waren um einige Prozent kleiner. Es erklart sich dies daraus, daB der 
Wasserdampf kondensiert wird; daf Wassermolekiile, indem sie sich mit 
dem Salz vereinigen, und so besonders lichtelektrisch empfindliche Locker- 
stellen bilden, die photoelektrische Empfindlichkeit steigern, ist aber schon 
von Werner bewiesen worden. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Geh. Regierungsrat Professor 
Dr. G.C. Schmidt fiir das unermiidliche Interesse und die vielen Be- 
mithungen, mit denen er manche Schwierigkeiten tiberwinden half, an 
dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. JEbenfalls danke 
ich der Helmholtz-Gesellschaft fiir Bewilligung von Mitteln. 


* O. Birkenberg, Ann. d. Phys. 1, 157, 1929. 


} 
. 
, 


69 


Beitrage zur Quantenmechanik der Dispersion 
und Magnetorotation in Diracs Theorie des Elektrons*). 


Von Wolfgang Kroll in Breslau. 
(Eingegangen am 21. August 1930.) 


Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit den Dispersionserscheinungen beim 

Hinelektronenproblem ohne Vernachlassigung des Elektronenspins und der 

Relativitatskorrektionen. Hin erster Teil behandelt die Stérung des Atoms 

durch eine Lichtwelle (Dispersion); der zweite Teil die Stérung im Magnetfeld 

durch eine auffallende Lichtwelle (Magnetorotation). Wir legen dabei die 

Theorie des Elektrons von Dirac** zugrunde, die wir in der Form an- 
setzen, die Darwin*** ihr gegeben hat. 


I. Dispersion. 
1. Die einfallende Lichtwelle sei eben und linear polarisiert. Wir 
beschreiben sie durch das Vektorpotential 
a eee 0,, og — beoso(t— =), 


wobei bedeutet: wm = 2a, » die Frequenz der Lichtwelle und c die 
Lichtgeschwindigkeit. 
Die Dirac-Darwinschen Gleichungen schreiben sich dann: 


h Ou, e h 0 yO h Ou, 

2aic Ot acy + me) ae a —ig,) m+ 204 O2 
b tw ( t—— ae ear 

= 2D, Da, 

he, 20 U, e° h 0 i h Ow 

jee oles a Da Ge 1 ea) eG OL 


h Eee — ie) oe Se Au, 


OL Ger pe 


 Ontie Ot c 221 \Ou 201 O02 
a eat Nn, 
Sir 2 
h Ow e h 0 0 h Ou, 
 W@nie at (= —me) uy alae heat 2m1 OB 
a. ae on Nu, 


* Auszug aus einer Breslauer Dissertation. 
#* P. A.M. Dirac, Roy. Soc. Proc. (A) 117, 610, 1928. 
*** OG. Darwin, ebenda 118, 654, 1928. 
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hierbei ist h die Plancksche Konstante, — e, m und r Ladung, Masse und 
Abstand des Elektrons vom Kern, e, Basis der natiirlichen Logarithmen. 

Die Auflésung dieser Gleichungen erfolgt durch eine Stérungsrechnung, 
wobei als Stérungsparameter die Amplitude des Vektorpotentials b dient. 
Die Lichtwelle finde das Atom in einem Zustand vor, der durch die 
Energie EH, mit den Eigenfunktionen wi charakterisiert sein méoge. Wir 
setzen die u, folgendermaBen an: 


; eb 
Ure We hab, ees we Eras WwODEL | (An ae 
c 


Da die Uh die Gleichungen fiir b = 0 erfiillen, so bekommen wir fiir 
die erste Naherung der wu, die Gleichungen, indem wir alle Glieder sammeln, 
die proportional 4 sind: 


ho dOw® e 0 0 
eee ! er } wy) s ; 
2nie Ot ae + me) iy maiee iz;)ee 


4) h_ 0 wp = — uf" eee iw (¢ , 


Man Oe  ~ 


cu He ere ma rk ye 


Wie vemos Ou 0 
— = Sl? = wt[erbre) = ge), 
h dw e 0 an 
Qnic Ot He me) uf + smilge tay)? 
as wi Sal? = es ule," (=) ae clea), 


h dw) e h 0 0. 
 Onie at + (= —me) wp? zs oles fe izz) 


h Oo ie pea ee eee 
= —— wo) — uk E ( Cc a e, ( ). 


also 
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Setze ich noch 


F Beat , 227i 
7 wy? = Wu e, h [Ext hr] t sage on [Ep— hr] : 
m 
3 so folgt fir Wy das Gleichungssystem 
. Ey, thy + ae + me . i ; 
¢ ras cy Ge ig, )ut 
a3 k +in— h 0 , 
eae Y a.cy viii Diary aE 3? 
aera ea a 
det ‘ = 
A Wy 4 Gale are 
, uO h 4) 
= ye + a owt, 
| ’ t (2) 
Re eae Ware a 
al es Pct a 
f Cc 3 iN 271 ae v rake 
+10 — h 0 . 
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Ex thy +——me! ; h 9 ee 
¢ We baaa pest oq 
pa! eae Ee h pate 
at One -O2, 7 


2. Die Lésung des Gleichungssystems (2) kann nach den Funktionen 
des ungestérten Hinelektronenproblems entwickelt werden. Man setzt 
also an: 


Wa = ay ve pw = 1,2, 8, 4, 
J 


wobei unter dem Summenzeichen zu verstehen ist: sowohl eine Summe 
iiber die dem diskreten als auch ein Integral iiber die dem kontinuierlichen 
Kigenwertspektrum angehdrenden Higenfunktionen. Die Summe iiber die 
diskreten Higenfunktionen lat sich durchfiihren, wogegen das Integral 
nicht explicite herzustellen ist, da die betreffenden Kigenfunktionen noch 
nicht berechnet sind. Die berechenbaren Summenglieder wollen wir trotz- 
dem herstellen. Weiter unten geben wir einen Weg an, um die vollstandige 
Dispersionsformel mit Beriicksichtigung des Kontinuums aufzustellen. 
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Wir gehen mit dem Ansatz 


+ Sct j 
Wy = > Yu. f=, 2, 3, 4 
iy 


in das Gleichungssystem (2) ein und bedenken, da die yi die ungestorten — 


Bigenfunktionen des Hinelektronenproblems sind. Wir erhalten so: 


E,—H;+hy + j; , Hie 
SS nae 
j 

E,—H;+thy + ; , tio 
are y= we %, 
: ‘ (3) 

EB —H, thy ie ah +iw— 
> : = a; Ys ome — pie, a 
j 

E,—EH,; +h» + 7 ioe 
See ee ee 
j 


Diese Gleichungen multiplizieren wir der Reihe nach mit y/, oJ, pl, p/ 
—- die iiberstrichenen GréBen bedeuten die konjugiert komplexen Aus- 
driicke der uniiberstrichenen —-, addieren sie und integrieren iiber den 
ganzen Raum. Zwischen den EKigenfunktionen, die zu verschiedenen Energie- 


werten gehéren, besteht die Orthogonalitatsbeziehung SS yi Du dt = 0. 
Deswegen und wegen der Normierungsbedingungen {= | yi dz = 1 
erhalten wir dann fiir die a; die Gleichung | 


E,— EH; thy tio 5 a, i ae 
oe aq = fe “(= es Yl vr yl — vr el + pre) dt. 


In dem Integral setzen wir die Exponentialfunktion als konstant an 
mit dem Werte 1, d.h. wir sehen die Atomdimensionen als klein gegen 
die Wellenlange des einfallenden Lichtes an. Das Integral auf der rechten 
Seite kann dann geschrieben werden: 


22% 
aed BO Ne 
— — |s,;,dTe,* Saeed) 


? 


wo 8,;; das Matrixelement der z-Komponente des elektrischen Stromes 
ist*. Nun ist aber 

f AS, ix d 

| (sein “+2 —it\ ac = | ap Gunad dr = | #5.5s cos (n, z)do = Q, 


* Darwin, l.c., S. 660. 
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wenn man das Integral nach GauB8B transformiert. Also 


e ds,; ; Wwe 
| sind = — |: zat ss — | ediv-sydz = IE se de 


d 


270% ; d 
= — =F Ep | code, da ss + divs = 0, 


@ ist die elektrische Dichte. 


1 Mae Seay 27% 
ot | seindee,? Same a Vik ek. 
ce 
wobei »;, = — 5 By und 
in = —e[2S ym elar (4) 
das Matrixelement der z-Komponente des elektrischen Moments ist. 
Daher ist 
az 271 1 
4 ou 1° B— EH, thy’ 
+ 274 Vik ek j 
a ore ; in 
: é = Ti, —— E; + hy ? 


Die Eigenfunktionen unseres Problems sind also 
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22% 
Vik eik aaa (Ex—hr) t j 
+ 25, — B,—he® eels 
Fir den Brechungsquotienten n gilt die Formel 
4nNM 
2 ca ee 
n—1 = ae 


N.M ist das Produkt aus der Anzahl der Atome N im betrachteten 
Volumen 1 und dem elektrischen Moment M eines Atoms. € ist die elek- 


bo. 
trische Feldstarke der einfallenden Welle. Es ist €=€,= = sinw ( = =) : 


Das elektrische Moment eines Atoms hat die Komponenten 


—e{ 433/44 [ae q = 2, ¥, 2. 
fe 
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Wie wir weiter unten sehen werden*, verschwindet die z- und > 
y-Komponente des elektrischen Moments. Wir bekommen also fiir M 
den Ausdruck 


M = —e} [2 Saletftar 


: 2274 
ev 2b ee a (Cea ey 
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FRE er And |=a e, ae OO Ce Sahatar 
j u 


ie A AOL 


2 2i 


+h (esatatar]h 
i) lu 


2 21t 
: Senay 
Da wa = wae, Peund fz S | wi Pde = 0 ist, so kann man 
mit Hilfe von (4) schreiben: 


mb ean GF ae 
= (= Vjk &jk “jk eit SS Pik ejk ETE gtwt 
,— E; + hy i — Ee 


cr 


VEN 9h iwt Gh ojk opi == pune: 
> gut) 2 


K,— E,; +hy HE, — £;—hy 
mb Vin [25% |? Orel 2s. owe) 
aes i jk | ek sii jk | air | : 
C Pete aes Be = i,— Bashy ae 
mb. { VV i~ |Z in| 

= 4——ginwt ee 
here | = ViR— 

Dae WH 2 Vin |Zjx(" 

= sinwt diel alee 

c h = v2, — 
: 20 ee : 
Nun ist aber € = ——D)sinwt, also ist 
C 


M=6 eee 


v2,— 


* Abschnitt 7. 
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: Die von dem diskreten Higenwertspektrum herrithrenden Glieder der 
_ Dispersionsformel schreiben sich also als 


wre Ss. 
a 
<= 
Ss 
bol x 
& 
ro 
|e 


Da die 2; die z-Komponente der elektrischen Ubergangsmomente 
_ darstellen, so ist |z;,|? das e?-fache der entsprechenden Glieder der 
_ 2-Koordinatenmatrix. Die Dispersionsstarken sind definiert durch die 
Formel 


8am 
jee ae 


| 2%); 


wobei hier die z;, die Koordinatenmatrixelemente darstellen. Tragt man 
dies in die obigen Glieder der Dispersionsformel ein, so schreibt sie sich: 


q vw—1 = rs fin . 
a 
: 
f 


Wir erhalten also die entsprechenden Glieder der Ladenburg-Kramers- 
Heisenbergschen Dispersionsformel. 


3. Um der oben beschriebenen Schwierigkeit des kontinuierlichen 
EKigenwertspektrums ausweichen zu kénnen, mu8B man nach einem 
Funktionssystem suchen, das kein kontinuierliches Higenwertspektrum 
besitzt und nach dem sich die Lésung von (2) bequem entwickeln laBt. 
Wir verfahren dazu 4hnlich, wie es in einer Arbeit von Podolsky** 
geschehen ist. Das Funktionssystem wird durch das Higenwertproblem 


beschrieben: 
joa —ay + =F *]a, (sp +igz)s Sa, =0 
Gs 
vty ea eee a 
ee ee eer 


6, «, € sind reelle Konstanten, A ist der Higenwert. 


* Siehe auch K. Nikolsky, ZS.f. Phys. 56, 709, 1929 und I. Waller, 
ebenda 61, 837, 1930. 
** B.Podolsky, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, Psy, ists 
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Die Auflésung dieser Gleichungen kann auf demselben Wege geschehen, 


wie bei Darwin* unter Benutzung der dort angegebenen Formeln: 
0 1 df k U+i1 
Ua eet 72) 
Gee ig)IPl Seer 1) eae 
k+1 * 
—}—w—w—(F+ a == sae ie 
0 TAO, eaey 1 ( k ae 
Cae aie Seeieee | fe i eee 


+ (e+ a) e+ uy (Fb + 22) pe, 


dr 
eee i CA 
rrabaovmapn no. 
d Uw 
+ (e+ 0) (k—w (Fb + =F" fret, 


Lo Ora (k=)! sin” 0( : a 


aa chu, 
dcos } 2k i! a 


Man erhalt so zwei Losungssysteme: 
La, =F. Pei1, % = FyPisr, 2 = (k+u+1)G,Pp, 
t= == (kW) Ge Peo as 


Ta, = (ko Pj Pi gy = — (eee 
t= Giz Pes ceo ee, ae 


Zwischen F;, und G;, bestehen dabei die Gleichungen **: 


[oq at) += |, + 8 Fa, = 0, | 


dr 
== ss ESOe iy | (6) 


| do? _ a= Ga F, = 


F_,_, und G_,_, gehen dann aus F;, und G, durch Vertauschen von k 
mit — k — 1 hervor. 


F, und G, bestimmen wir jetzt folgendermafen: 
ie F, = CS ane, 
Vv 
en *t Sb? +7. 
Vv 


* C.G. Darwin, l.c., Formel (7, 2). 
** ©.G. Darwin, l.c¢., Formel (7, 5). 


G = Gz 


I 
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Mit diesem Ansatz gehen die Pras (6) tiber in 


E Ce eet | Santry —ASyety 


2 ly Site) Ort 2 ee), 


[oa + =— SS ay 
ec ae ea eee | 


Sammeln wir die Glieder mit gleichen Potenzen in r, so erhalten wir 
die Rekursionsformeln der Koeffizienten a, und b,: 
Ateaai,tyty—k4+1)4, = Ab, — 6 (lL — a?) ay, | ; 
Se et ee a ih 
Aus dem Verhalten von Ff und G fiir groBe Werte von r ergibt sich 4 
aus der Gleichung 
= Fo (1 —o’?), A= da) 1—a?. 
[ Multiplizieren wir daher die erste Gleichung von (7a) mit A, die zweite 
_ mit 6(1—«a’) und addieren, so erhalten wir 
| Wate rod—a)ytrvtk- 8)ja,41 
; +(ytrv—k+)4+60—2)(A—2)]4, = 0. 
Daraus schlieBen wir: 
; a, = 6, [Aly + »—bK) + 6 — a2) (A —8)], 
b = —4[A Ate +60—e)yvytrv+k 2)}. 
Mit diesen Werten von a, und b, gehen wir in (7a) ein und erhalten fiir 
c, die Rekursionsformel 
’ + Q9Ayvytr4+i1)—d(1—-2e)e4+6A4 ae 
iG) 4 oo Il Ek Peo 1 (4) © 


Da wir nun solche Lésungen von F' und G suchen, fiir die das Integral 


\> dt und | as dt endlich ist, so miissen wir das Abbrechen der 
r r 


Reihen verlangen. Soll die Reihe bei » = J abbrechen, so muB ¢,4, = 9 

- sein. Das ist der Fall, wenn 
QA(ytl+1)—dd—2e)e+0A = 0. (8) 
Fiir die Koeffizienten von r’—1 ergibt sich aus (7) die Gleichung fir 


==) (Ne 
{ (A+teaty—khbh = 0, 


(A—se)h +(ytk+2)a, = 0 
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Durch Multiplikation beider Gleichungen miteimander folgt | 
Cpe (eh eee (9), 

Die Gleichungen (8) und (9) sind die Bestimmungsgleichungen von y und A. 
Wir erhalten nach kurzer Reduktion: | 

| 


yas = gaye a a ae ee 
+ Vk + 1 1 — 202)? 4 41 [oe 1 — ow) 1—aeyi— P@ dA — 2}, 
Aj a (y+ttl+1)+e«A— 22’). (10) 


In dem Ausdruck fiir y ist nur das obere Vorzeichen zu nehmen, da 


y sonst fiir kleine Werte von | und beliebige Werte von k beliebig grok . 
12 
negativ werden kann, was mit der Randbedingung, daB [ar unc 


G? P : ; : : 
— drt endlich sein sollen, nicht zu vereinen ist. 
7: 


Mit Hilfe von (9) vereinfacht sich die Rekursionsformel der ¢, 
folgendermafen : 


2QA(y+vt+1—dl—224c’)e+6A4 


Cj es Crs 
is (y+ 1) Q@y + 7+ 8) 
oder mit Hilfe von (10): 
; a“ 2A(y —)) . 
eG yer eS) 
Daraus ergibt sich mit ¢ = 1 
[eee hs 
pce ee 


vi Qy +8) Gy +» +2) 


und 

a, = [A(y+ v—k) 
+8 (1-0) (d—e)](-2.0" Ci) Tee 

yl (ay + 3)+-- Ay +442) 11) 

b, = —[A(A + 8) 

I(@—1)---@—v+1) 
vy! Qy +8)--- Qy+ 42 | 
Wir fiihren mit Hilfe von (10) a, und b, in einfachere Gestalt iiber. 


+0(1—a) (y+ v+k+2))(-2ay 


Es ist namlich A —e = SE yt 1+ 1)—2¢¢?. Also: 
(y—k) A+ 6 (1-02) (4-8) = A[y—k-2(1 -@) (y +141)-2e0 1-02 | 
—— Ay; 
: 2A 
ferner ist d-+¢ = — 5 (y+tl+1)+2¢e(1—a?) und daher 


—b = A(A+e) +60 — &)(y +k +2) 
= 6 — a) [yt k +292 +141) +220 f1—a’]. 
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Damit schreibt sich 


‘4 oe a eae 
Bo, = al eo Tel) Oley, Veg? 

(y (L- a) (y++1)—2eay Dh ane rene 
UG de yet) 


SG n eal 2A)", 


L(d—1)-+-(U— v+1) 
y! (Qy+8)---(Qy+y+2) 


| ae a?) 


L(l—1) ---(d— +1) 
(v-1)!Qy+3)-- roe ae 


Daher ist 

eS ee 1) 
Ld—1)---(l— » +1) 

TCE A -(2y + vy + 2) 


at ae (eee) 
+E ORL IN & EME) 


—2eaVl—o} SS (—2Ar)’ 


( Dany, 


| Ca —8—a')rrer* lly +k +2—22(y +141) 


ae (tae (ty 1) 
2 1 
+ 2eu V1—o?} z Hay E9— Gy 7 9) § 217) 


ez aye sane 
=D ey +5) OA to 9) 


= (— 240]. 


_ Dies wollen wir ausdriicken durch entartete hypergeometrische Funktionen, 
_ die definiert sind durch 


a ESR Be 


<a pea Be eee ng 
Se a en Hate ) alt 5 Neo | 


b—> x 


| Mit diesen Funktionen geschrieben lauten unsere Ff und G: 


7 — Arter t| (y—k- 24 — a) (y+1+1)—2 ea Y1—a3)} F (- 1, 2y+8, 2A7r) 


L2Ar 
: 1) 
ia (d— 1), y + 4,221)], 


aC — —6 (1—a?) ret] (y+k+2-202(ytl+1)+2e0 V1-o?| F(-1,2y+8, 2A7) 


L2Ar 
2v+3 


Botha +4, 241) |. 
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Diese Ausdriicke formen wir um mit Hilfe der Formel 
a—F (a +ie+1,2) =a(F@+1,¢ 2)—FG@,¢, a); 

c ) 
wir erhalten so | 
F = Arve-*[{y—k+1-2 (0 - &) (y+ 41) )-§ 

~2eaV1—a2} F(-1,2y+8,2Ar)—1F (—(-D), 2y+8, 247), 
G = —6 (1 —o2) r¥e-47 | {y+ k +142 — 202 (yt 141) 

+2eu V1—o2} F(-1, 2y+8, 2dr) —1F (-(-1), 2y+8, 247r)].J 
In dieser Gestalt werden wir die Funktionen F’ und G weiter unten ver- 
wenden, die wir F'(l,k) und G(I, k) nennen. 

4. Die Orthogonalitaitsbeziehung l4Bt sich in der gewohnten Weise 
leicht aufstellen und lautet: 


(12). 


/ \ eae, af — — dt 
(A— 4") | (a2, + %X, — LyX, — x, x} as 0, 


wo £, die zu A gehdrenden und die x, die zu A’ gehérenden konjugiert 
komplexen Higenfunktionen unseres Problems sind. Diese Beziehung hat 
nicht die gewohnte Gestalt, in der unter dem Integral nur +-Zeichen 
stehen. Das liegt daran, da8 unsere Gleichungen (5) von den Diracschen 
in einem Punkte abweichen. Hatten wir naémlich unser Kigenwertproblem 
in folgender Weise geschrieben: 


joa == S) +o(setig)u-tHn Ea) 
[oor + <= "] 2,4 2(f iP att on hy 
[aut — ==") 5,4 (5 +i za ae 


so hatten wir die gewohntere Orthogonalitatsrelation 


(AA | So, thee 
erhalten. ‘ 

5. Die x, sollen uns dazu dienen, die Lésung des Gleichungs- 
systems (2) als eine Entwicklung nach ihnen darzustellen. Man verfahrt 
dazu folgendermafen: Wir setzen an: 


ited beets eas che Ley: + jt 
w= —t Sym, ww = —ti San, 
J J 
Ce ele pes ee Bee ae eq 
a 2% 3 UU = > 0 on 
j 


und gehen damit in das Gleichungssystem (2) ein. 
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Sat (Hythe +me = rae arj* 


eS By at? gg] = —2ai 2, 
iB 


Se ses ian vs 
j 0x Oy) ” 0z A 
2704 9 e $+ 7% 
he (By £ hy —me ry Pt os 
Pee Ok BOD ae Oe . yt 
4 ae a loan | ei ae 


2704 


y 
2 e st ists 
he (E. + hy—me + 7) Sa ae 
J 


5@ fan a) i+ é pk 
2g) l(s igz)a— 5, a | = ame: 
Mit Hilfe von Gleichungssystem (5) kénnen wir Obiges schreiben. 


Seis (FE (mate tme + $)—(oa—ay +45) 


os 2704 k 
= ORES Whe Shee 
Sa; af* (Fz (Bethy me ats ao Olea) 
j r 
27% k 
aa h Ws > 


Ws GE 5 
= — i 13 
Te ee Date ; 
2% BAN c et ies Oat, is 
274 k 
a h Wo- 


Wahlen wir die noch verfiigbaren Konstanten 6, «, ¢, so da die 


Glieder, die nicht proportional 1/r sind, und ferner die Glieder, die pro- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 6 
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; . : : 4mmc 
portional ¢?/r sind, verschwinden, d.h. wahlen wir (oh are: || 
22e me? — EH hy : | 
poe (Feinstrukturkonstante), «? = 2 at , so schreiben | 
he mC 
sich obige Gleichungen: 
+ +A 271 k + jt A 271 k 
= Oj oH i 3° = aj D5 ie es h 49 
y Maal 2560 4 A4 Qt - 
Daye fs Es Se ee eee ne 
= a; Us = hy Wi> a aj UH, F. i 2 
Unter Anwendung der Orthogonalitatsbeziehung 


r ; Ss, af awl 
49) ty %, + Wy Hy — Wy, — Wy Ly} —— = 0 


erhalten wir 


+ 


Bs oa m apm m ym Mm mom ee 
Am Om \ {23 £3 hE Nae Or me - 


27 
= = It MADR Tote = Nate AD = tian se We eld, 
og = = Br 9 
% le Aa NG 


wobei 
Jq = |{—tpbant + igkzpt— plop? + ypkap4} dr, 
dt 
= 


ib, 
a mt+mmt mtapmt__ pmmtpmt _ pmtpmt 
i ( (23 ems + gmt gr gin ot eee Ms) 


Mit diesen «,, sind die Eigenfunktionen unseres Problems gefunden. 
Hine weitere Ausrechnung bis zur Dispersionsformel wollen wir beim 
Grundzustand des Wasserstoffatoms durchfiihren. Die Eigenfunktionen 
dieses Zustandes sind*: 


pe = 1H (0, 0) (a, lay 5 ty Prt}, 
pk = —iH (0,0) (a, P} + a, P%}, (14) 
pe — K (0, 0) a, Pe, 
yk = = K (07 0)Gne 
wobei 
H (0, 0) Se rae 
Ltt, 


zB 


K (0,0) =e @ rli-#—-1, 


* Darwin, 1. c., Formel (7, 4) und S. 674. 
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Es sind hier ¢ die Feinstrukturkonstante und a der erste Wasserstoff- 

radius. ¢€ = Zune Cue ees. Fir a, und a, ergibt sich eine 
; hid, © 42? me? : 2 

Bestimmung aus einer Arbeit von Heisenberg*. Nach Heisenberg 

hat man die Eigenfunktionen so zu wahlen, daB sie die nullte Naherung 

darstellen fiir die Stérung, die ein schwaches Stérfeld in Richtung des 

elektrischen Vektors der einfallenden Lichtwelle hervorrufen wiirde. 

Man hat dann zu setzen: entweder a, = 0 und a, 0 oder a, = 0 
und a, 0. Die beiden Méglichkeiten sind, wie eine néhere Ausrechnung 
zeigt, gleichwertig. Wir wahlen a, = 0. 

Nunmehr betrachten wir J,,; dabei haben wir die Integralformeln 
der Kugelfunktionen anzuwenden, besonders die Orthogonalitatsbeziehung. 
Wir haben es zu tun mit Integralen von der Gestalt Wess Pr sin 0d0dQ, 
die nur dann nicht verschwinden, wenn l’ = | und m’ = m. Vergleichen 
wir die beiden Lésungssysteme von (5) mit (14), so finden wir, daB im 
ersten Lésungssystem nur sein kann k, = 1 und im zweiten Losungs- 
system auch k, = 1. Wir erhalten so zwei Falle, in denen J,, = 0 ist. 
Der erste Fall, k, = 1, ergibt fiir J,, den Wert 


Im = ia, | (0, 0)G(L,1) (2 P? P? + P} P3} dz, | 


| 
(15) 
ay a5 | PHooee, 1) dr. | 


Im zweiten Falle, k,, = 1, ist 
2: 4 (eo . : 
Fe — St | sKOOrE—% + H(0,0)G(, —9)} rar. 


Die zugehorigen N,, sind 
Bir &, = 1: N, = 8x (G01?—F U1) rar, 
fir ky = 1: Ny, = 4x | {G(@,—2* —F (0, —2)"} rar. 
Es gehen also in den Ausdruck fir «,, Integrale mit entarteten hyper- 
geometrischen Funktionen ein, mit denen wir uns jetzt zu beschaftigen 
haben. 


6. Die auftretenden Integrale lassen sich durch J-Funktionen aus- 
driicken, und zwar ist, wie man leicht sieht, 


yi 1 Dye 
R= | Pew (—n,g,2Ar) dr = eer B(-n p+ 1,9, a (16) 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 
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Mit Hilfe dieser Beziehung und der Gleichung 
(1 — n) (2— n) --- (I—n) 
(2y + 8) @y + 4) ++: (y+ b+ 2) 


erhalt man dann 


peek ooh (—12y + 8, 2Aar)dr 


l! 
= Py + 2) (2A)27+2 (Qy + 8) Qy + 4)--- @y +14 2)’ 


[rertter2rF (—1, 2y + 8, 27) F (— (1-1), 2y +8, 2Ar) dr 


I! 
= [(2y + 2) (QA2z7+2 Gy + 8) Qy + 4)--- Q@y+14 2) 


Wir kehren zuriick zu dem in J, auftretenden Integral 
| r H (0,0) G (1, 1) dr. 

Unter Verwendung von (14) und (12) lautet dies 
ES | ris rena od aa wails [((y + 2+ 1) (1 — 2a) | 

J 14+ yl—& 

+2(1 + ea Vi—a))F (—1, 2y + 8, 247) 

—1F (— (l= 1), 2y + 8, 24r) dr 

edt a) GEE Ve eee 2) 


— eae ( +1+ 1) (i 2ig) 
(+ Vi) (4 ue “yen 4D ie 


(18) 


1 


eae es 2 
oe 2(1 + sea g Ly tyi—e ‘Es 
A+ — 
a 


ne (Vy + VIF +3, 27 48, 4 le 
Berl 


wenn wir die Formel (16) benutzen. 
Berechnen wir jetzt N,, so handelt es sich da um 
{ {4G 1? —F G1} rar, 
das durch die Formeln (17) sich leicht berechnen laBt. Es schreibt sich 
nimlich, wenn wir auBerdem noch die Abkiirzung 


D = (y+1+1)(1—2a%) + 2(1 + ex V1—a?) 
benutzen: 
TD (2y+2) 1! 6? (1a?) 
GHP ByB) Byrd) -- @yalay (OP r2U(y+2)) (1-Mar)-B1}- (9) 


(M— —-1A%2)3+(p—-DU+%=¢9 


Toqom 


‘(916 —(6—D[G+ ait a+ gol) SEL 60 + 40) (8 + a) cp uely a) 


‘umep Yows yqzemqos 4p (.(2— 1) T— (&B—1) p} 4] Youspsny epuayoayme "Wy ur s0og 


D 
pena ane 
—t S, a 

(T¢) t aN ie gy Ci ar ies a on) 

Lg tA od [>+¥ ) (2 

a a 

[ Bs (,0 De s|9\ e+ Mast eal 44 I C+ ee@—-TA + UT ‘ae 

Stee S(@+e-ih+ 4) 7 


[eABOyUT Sesorp my ueUt yeyse (91) pun (gp) “(PT) oA OTH IN 
4t(@—DD00H+ 6-100) x8)| 


wyoeunz = “ueuyooseg nz "o-yo “T = “y amy “0 uuep um ‘Ay pun "P nz unu sun USpUudM ITAA 
“I ( 
D 0 
(ieee Sehgal ie) a 
ie 2 —T, (ee 1 ‘e+43 G+ 2-IA+49—] 4 
(oa) i ee 
elaie—Ge—1) (1+ 410+, neta : 
: a OK d+ @)| fin@t4or ioe ea (e—1+1| cae 
BHI+ 48) (6+ 4a) crca¥B) (6 +.8—1h + 4).78 | vomy  — ™ 


Oy "p “| == 1y amy “o (g]) Jows0, yoru og Uo4z[VYyIO IT AK 


Te) 
[o@) 
5 
mR 
=) 
(| 
o) 
Te 
oS 
~~ 
© 
=) 
fo) 
+ 
to) 
S 
Qn 
so 
= 
Oo 
a 
5 
=| 
° 
ot 
mM 
y 
a) 
jor 
3 
A 
y 
® 
SS 
os 
q 
Gs) 
am 
Ss) 
: 
S 
(om) 
st 
e 
lav) 
= 
en 
5 
(oP) 
fel) 
Hos] 
a 
YY 
4 
) 
aa 


hy = 
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In y ist ferner in dem Ausdruck (10) k = 1, iny, dagegenk = —2 } 
gesetzt zu denken. Mit Hilfe der eben berechneten Integrale wird dann — 
27a, % DP'(y,+V1— 22 + 2) (QA2% +2 (Dy, +8) -- + (Qy, +142) 

3h ! ; =e 
aay (ay N84? ray 49) 89 (1-2) | [(S?+P+21 (y, +1)) (1-202) - 
sear “OA 60 (1— oe 
AF Sb ye Ve oe On eee 3 [34+ ( I 
9, a a 
an (iy bit ee ee iF ed ree — 34] 
) gp i} u+vi-e# | § 
a 

7. Das elektrische Moment des Atoms M berechnet sich aus der 

Formel 
M = —elqSumdr@= oy). 
Dabei sind die u, 3 
i‘ ate t e 
Uo = pire, ae —|> ge ne) 
eee (4 t | 
+S deg BO 
J 
27% 
ith we, e, ; Ek Pata ee mere eee 


oe en “a Ge OB 
Dry e, 
j 
Daraus ergibt sich 


k ak . eb + j+—ak 
UW2%,9 = P12 Vi,2— 1S 13 Wr, e ge tie Bia ee} 


J 
yh A 
bigs | Bal ad vheeet + Sap als phere. 
i) 


= kok eb 5 Si . 
Uo. = + — : aP ae att 
Leta = Pia Vis te, sinoot | = % 1,2 Yre— Du TH,» iat 
: J 


= ie Ga eb . Bee hy ‘ 
Us4Use = Y3,4 Waa + an sinwt Sie ie pyoec: Pra lg 
j j . 


Dabei ist 6; = ia;. 
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In diesen Ausdriicken sind die Glieder, die proportional b? gewesen 
waren, vernachlassigt. 


Nennen wir noch «; VL 2 =f; pe »» 80 schreibt sich 
Ls ~ eb aN es ie 
Stuy = Dye Ye + > snot | DB (af- yk + af yk + al ph + af Bh 
u j 
“= re (alt pet alt ht aft yh + aft PD) - 
j 


Integrieren wir diesen Ausdruck, nachdem wir ihn mit einer Koordinate 
multipliziert haben, ttber das Grundgebiet, so werden die Integrale, die 
xz oder y enthalten, verschwinden. Das kommt daher, daB die Kugel- 
funktionen, die in den yw, auftreten, denselben oberen Index haben, wie 
die, die in den x, auftreten, soweit sie in unsere Rechnung eingehen. Wir 
bekommen auf diese Weise ein Moment in der z-Richtung, d.h. die Polari- 
sation des ausgesandten Lichtes ist dieselbe, wie die des einfallenden. 
Unter Verwendung der Formel;: 


An 


2 Ome) 


| re Pi_, cos Osin Pdddg = (k + wu)! (k —u)! 


und der Abkirzung: 
L = [{afpk + af ph + of ph + af pt edz 
erhalt man fir 


eam 


een by 2) Gy 


| (0, 0) F (1, 1) ++ K(0,0)G(1, 1)} r3dr, (22) 


fiir 
4nma 


ky = 1 Deas = 


1 | {H(0,0)F (,—2) + K(0,0)G(l,—2)}r° dr. (23) 
Das Moment schreibt sich mit diésen Abkiirzungen: 


M =— = sinoot| > [(Br Liye 1 + (Br Li ens = 1) 


1=0 


co 


— = [6i Li) =i + (Bi Li dermal (24) 


8. Die nahere Ausrechnung der L erfolgt mit Hilfe der Formel (16), 
wenn wir die in LZ vorkommenden Integrale betrachten. Verwenden 


+ Darwin, 1. c. Formel (9. 1). 
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wir die Werte von F(I,k) und G(l,k) aus (12), von H (0,0) und K (0, 0) 
aus (14), so ist 
8xa,I"(y+V1—e +8) IDK 

B(a+ yy oa eee ek 


b= 


| 
ae 94.1 
Ly+V1— 2? +38, 2y+8, i) ) 


| — 2A\ 
|: pt we \l—o | LF [dp HVT 48,0748, fe 


1+ yi—é& 
[1-2 — aeVl—a lls 
Te) ee 
4na,I(y,+ ¥l—e + 8) 
aa — 


2 (ee ohana’ 


Ayr Ly, Vie 23.2 eo 
re 


2A \[ aeV1—o? 
UF — (= 1), Vee .2 ee jee —_| 5 
A+ = : 
a 
a, bestimmt sich aus der Bedingung: | Su wat = 1, das fihrt 2u 
|= yl pdt = 1. Man erhalt so: , 


2n-# 1 pyle) 
4 a2hi—e2 +1 PQ V1 — e? + 1) 


az = - 


9. Die Dispersionsformel ergibt sich aus dem Moment M in folgender 
Weise. Der Brechungsquotient n steht in Beziehung zu M durch die 
Formel: 

42 NM 
Ge 
dabei ist N die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit. 


v—1 = 


bw . 
E—€, = = sin wt, 
c 


wenn man die Ausdehnung des Atoms gegen die Wellenlinge des ein- 
fallenden Lichtes vernachlassigt. 


Mit dem Werte von M aus (24) und den im vorigen Abschnitt be- 


rechneten Werten von L ergibt sich die Dispersionsformel fiir den Grund- 
zustand des Wasserstoffatoms: 
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Beitra 


D D 
= paty. ne -+Y | 
ee -LAtT I oP TA+y Lhe ere Lf 
ou Aree oe eter ay — 30 +1Az ‘e+,3-TA+td9— | roy. 
| conte ie r) ye CO Shoe INO) a7 (on Ob) Sys ee ee | 
$18 ~ (6-1) (r+ '4)134+49+,9) 
pee - +7 
2_TA+T v . Se EG: eee é 
(thse) te ‘9 +14G G+,8-T A +'4([-7)- ai-(o-r, Eas ae 6+'4g G+,9-TA4'49- |g 
16) 
(T+ 6? — TAB). @+ 43) 7 PT) ze iene Obey ae ie 
(<8) @+8e—tTA+4)76+8—T+ Oy BEIT MG) (G40) e+ ue¥B) (G2 — TAF 1) w-1f0 2 2 
/D 
=-EY 
so sal eal! I iG i 
= yer 8 OG Oe TA rd —) = La 
eam apa liege ete 08 A 
10) 
ae 
1 Cay : Line es 
——— A a2 ae 
P—1)3% righ ‘) Syme 6 Staten NO eat 
16 — (3—1) (1+ 4)73+ 44+ ,.q) 
0 D 
ee bes 
Ae 64483 +8—TA+4(—1) —]} 7 ae 46%+e@—i14+49— Jaq 


ict, 


10) 
omer +e = she ™F i146 o=)] | , 


— 


an DN oe er 
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Die zu der Gleichung (18) fiihrende Uberlegung bestimmte die noch | 
verfiigbaren Werte von 6, « und e, die in dem Gleichungssystem (5) auf- | 


treten. Es war dort nétig, folgende Werte anzunehmen: 
4 mMe > me—E, hy 


Clee h mg 


2m? 


ist, wie in der tibrigen Rechnung, die Feinstrukturkonstante. Das doppelte | 


Vorzeichen in «? rechtfertigt die Schreibweise, die in der Dispersions- | 
formel angewandt wird. Die dort auftretenden eckigen Klammern mit 
den Indizes + oder — beziehen sich auf das doppelte Vorzeichen in «’, 


und zwar das obere Vorzeichen in « auf den Index +, das untere Vor- 


zeichen auf den Index —. In der mit — indizierten Klammer ist also 


me —H,+-hy = aha 
On oF as zu setzen. Das Zeichen [|], bedeutet: Hs ist in der 


Klammer derselbe Ausdruck zu denken wie in [ |_, nur hat «? den Wert 


2 7 
, me — H,—hy 
a as — . 


2me? 

Ferner bedeutet in der Formel (25): 
D = (y+1+1)1—2e2) + 2(1 +0 YI —a), 
S = (vy, +) (1—2a°) + 2(ea V1 — «? — a). 


y hat den in (10) angegebenen Wert von y fir k = 1, y, fir k = — 2, 
2A 
Ay = 5 ema) + e(1— 22’), 
2A 
Ay = — zy util) + ed — 2a), 
A = 6a V1 —e, 


E, = me Y1—e? ist die Energie des Wasserstoffs im Grundzustand. 

Damit « reell bleibt, miissen wir uns beschranken auf Werte von y, 
die der Ungleichung geniigen: hy < me’ (1 — i=) Die Frequenz 
des einfallenden Lichtes muB also kleiner sein als die Ionisationsfrequenz 
des Atoms. 

10. Wir untersuchen die Formel (25) fiir den Fall, daB ¢ = 0 ist; 
wir gehen also zu der unrelativistischen Formel zuriick und erwarten, die 
Formel von Podolsky* zu erhalten. Es ist dann y = 1, y, = 0, da 

€ eh me 
C= (1 + mor eee wenn man die Wurzel nach ¢? entwickelt. 
eme 
2h 
*[Piodioligiawaalames 


Bedenkt man, daB 


= y, die Ionisationsfrequenz des Atoms ist und 


| 
\| 
| 
} 
| 
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gar nicht von ¢ mehr abhangt, so kann man mit der Abkiirzung B= lee 
iat 


2 2 
auch schreiben: a? = =(1 + oe p) - Dann erhalt man fiir A den Wert 
2umMce oF (IPE EON epee 
f= (1— =o) ize. 
; ap) )V1=8B 
2umce 1 P 3 Me 
Da *) ae der reziproke erste Wasserstoffradius ist, erhalt man 
: 1 — 
le fir « = 0 4 = — V1+ 6 und damit 
24 _ 21 FB 1—ViFb 
fee, 1 VIB ey oa 
Wir verwenden noch die Abkiirzung g,. = 17-8. Ferner ergibt sich 
1 
£/A, fir e = 0 zu . 
Be 142) 4,» 


Unter Benutzung der Formeln: 
He (— 1-b,.b, V— 2) = a 


l! : 
(b+1) (b+2)-- wal += 


und 


F(—1,0,b+1,1-2) = BE iat 


y! 


erhalt man 
(16)? ar (1-1) (U--2) 78), (La e\ 
= 2 a 4—(21+ 4 } 
(Bi Iy)x 9h(1+q, ay (1— (+2) h ae GG + qi, *) [ ( se )q,2] 
(BL) verschwindet fir 1 = 0, was von dem Verschwinden der Higen- 
funktionen fiir 1 = 0 herriihrt. Wir diirfen daher / durch 1+ 1 ersetzen, 
wenn wir wieder von 1 = 0 an summieren. Benutzt man die Formel 


F(—Le+1,e1—2) =~ (a (e+) — la!) 


so erhalt man schlieBlich 
(16)? a? (J+1)(7+2)(1+8) , (i—M%,2\?'" 7 
= ———— +2 — 2), 
(Bi Lh) 11 9n(1 q(t (1 2)q1,0) 1,2 (5 qh, ) [( ) 1,2 J 


i : was mit (6;,L;); nach kurzer Reduktion zur unrelativistischen Dispersions- 


formel fiihrt: 


n? —1 
16M fy prs C+ D0+2) (+8) oe as.| 
= satensple? eA (ea en ee Mee) | e9 
= ) (1+2) (+8 1—,\2!+4 
+0 +8° 5)" nt (2 (+2)a) (2) | 
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die genau die von Podolsky gefundene Dispersionsformel ist. Unsere | 

Formel geht also fiir ¢« = 0 Glied fiir Glied in die Podolskysche | 

Formel tiber. | 

Die obige Rechnung setzt voraus, da man die beiden auftretenden 
P 


Grenziiberginge, nimlich lim und lim 3), miteinander vertauschen darf. | 
e> 0 P—+>o 1=0 ‘ | 


Das ist dann méglich, wenn die gleichmaBige Konvergenz in bezug auf ¢ 
gesichert ist. Der Beweis der gleichmafigen Konvergenz laBt sich durch-— 
fiihren. 

11. Wie in einer Arbeit von Reiche* gezeigt worden ist, ist in der 
Nahe einer Absorptionsfrequenz des Atoms nur ein Glied in der Podolsky- 
schen Formel wesentlich. Das liegt daran, da in diesem Falle der 
Nenner dieses Gliedes klein wird. Vergleicht man die Podolskysche 
Formel mit unserer, so sieht man, dai der Nenner dadurch klein wird, daf- 
die Kigenwerte unseres Funktionssystems klein werden; und zwar erkennt 
man leicht aus unseren Formeln (8) und (9), daB A verschwindet, wenn | 


[Ca Sere 
VetVG@+Ip—e +l 
Ks ist némlich 4 = 0 fiir (y+ 1)? = (k + 1)?— &? und 
) 


a 


9, 2 
re es woes 
2a Vi— ce 
Also 
1— 20? = (Vk +1 —e2 4 ) 
€ 
oder fiir 


1-2 = 3, «2 = (V(k+1?— Be) 
Daraus folgt 


(eel) eee 


x= 1—22¢? = ‘ 
Ve+Wetp—e +0)? 
Da aber 
meV) Fhe 
2mc? 
so ist 
eye Ae = (Vie — (122°). 


* F.Reiche, ZS. f. Phys. 53, 168, 1929. 
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' Die Absorptionsfrequenzen sind aber 


Qf ave 
rere Oo V@+ pet! :) 710, 1 
moa lie +1) 
_ Ks gilt also, wenn man »y = yy setzt, fiir das obere Vorzeichen in «2 
peoele Vk +1)? ew 


Ve +Wetip—e 40? 

_ d.h. fiir die Stelle der Absorptionslinien eens in je emem Gliede 
_ der Nenner unserer Dispersionsformel, oder in der Nahe der Absorptions- 
_linien ist nur ein Glied unserer Formel wesentlich. 

Die Ladenburgsche Form der Dispersionsformel zeigt, daB in der 
_ Nahe einer Absorptionslinie v4 gilt: 

Ne? f (i,k 0, 0) 

zm yyw 


foe —= ila 


Durch Entwicklung von A/e und yj — v* nach é? erhalt man fir y~ v4: 


! 
F s = u oat Ds (v2 — v4), wobei v, = Be und k = 0,1. 
Die Dispersionsstaérken /(l,k—> 0,0) ergeben sich dann nach (25) zu 
curso | 

f (l, 1 + 0, 0) 
3 ee _ 
al eo te Oye) Ay 2Tb2) 
9 ee 
aa) * [(D?-+ P+ ly +1) (L—2a2) — 21D] 


a 


Dy+vi-# 42) P(y+Vi-2 +8) DF -Ly+V1— +2 Dose 
Fey +2Feyi—e+i) UE 


a 


2A 
bee C0, ona e 4+ 2,278, = 


ieee 
DF| —Ly + Yi—2 £8, 2y+8, gee on te) 
Fee = Sa eee 
a 


SoS 2A oN ae ) 

x eee eS. Deed ork © eee 

| Bt (I—1), y + Vi-2 + 8, 29+ ; ( i ope 
a 


4 
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tubs — 70 
f(l, 0 > 0,0) 


ee 


| 

2—¢2 

99-221 4 V1 &) (14 1-81 gas) (27, +8) yt) 
a | 


8 (1+ 1)’ 


2 


= € 7—2 8 , t 
ees is — 2) [(S2 +E 42U(y, +) (1-202) —218 
911 (142 ae) (1 —o2) [(S?-+ 2+ (n+ )( | 2) 1 
PotVi— 2? +9 tia 2 8 
Ty, +9)P@yi—e +1) 


eae 27 oe 380. 
if —Ly,+V1— +2, 2y, +3, - Ja es Vio 


qa 1 ee é Ay 

ee eter eye 8a ——5\ | 

— LF {—(I-1),y,+ V1-2 +2, 2y, +8, —— \ (——=—_ -yi-a?) | 
( \eve nal | Shea hays E } 


— 2A eee 
| SF Sa Me Oi a ee (1— a ys) 
d+ 


a 2 ‘ i 
“lt nse ea oe? oT) 7 


ee i Vie 
Dabei ist 
a5 ee : S g 
? 4c al aoe Se (i arene 


1 Ee 
Me a(d+k+1) (1- TD) 
D = (y+1+1)(_—2a°) + 2(1 + eaV1—o), 
S = (y, +) 1 — 207) +2 (ea V1 —o? — 02). 

In nullter Naherung gilt: f(l, 1+ 0, 0) = 2f(n— 1) und f(1+1, 
0+ 0,0) = 3f(n— 1), also f (1, 1 > 0,0) +7/(1+1,0+0,0) ={m+i1j 
f(L, 1 +0, 0):f(+1, 0+ 0, Oy = 223 (Gewichtsverhaltnis). nm ist die 
Hauptquantenzahl. 


II. Magnetorotation. 
1. Vor kurzem ist in einer Notiz von Minkowski* eine Formel 
fir die Drehung der Polarisationsebene beim Durchgang von Lichtwellen 
in Richtung eines auBeren angelegten Magnetfeldes durch ein Medium 


* R Minkowski, Naturwiss. 17, 567, 1929. 
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angegeben worden. Uns interessiert die Frage, wie aus der Theorie des 
Elektrons von Dirac* diese Formel zu gewinnen ist. 

Wir denken uns das Atom unter der Hinwirkung eines auBeren 
- Magnetfeldes, das in der z-Richtung angelegt sei. Die Higenwerte und 
Higenfunktionen sind von Darwin** angegeben. Um zu der Minkowski- 


q schen Formel zu gelangen, miissen wir die durch das Magnetfeld ver- 
| ursachten Anfspaltungen als klein gegen die Dublettaufspaltung annehmen. 


| Aus dem bei Darwin auf 8.679 angegebenen Gleichungssystem findet 
|| man, indem man die Determinante bildet und gleich 0 setzt, die Energie- 
| niveaus 

W=3(W,+W,+o (2u+1)) 


Ze ml yl w uti Ww Uts 
9 Ve Wi+W -_W, 2 —w? (uw? +u). 
| PO k+i 72 k+i 
| Das geht fiir den Fall, daB 
ehH 
ee Ss Ue 
° = tame ee, 
uber in 
: ae, . w (w+ 5) 
W = 3(W,+W,+oQu+D)+3(W,— Wy owe ) 
2 
Man erhalt also fiir Lésungen des ersten Lésungssystems 
k+1 
W = W,+o(ut 5) mee bi 0: 
fiir Lésungen des zweiten Losungssystems 
h 
W = W,+o(ut Wee = 


Die Eigenfunktionen sind also die ungestérten Funktionen des Ein- 
elektronenproblems. 


Die Eigenwerte andern sich, indem die Zusatzenergie w (wu + 3) 9 
hinzukommt; dabei ist @ = a g der Landésche Aufspaltungs- 
faktor, H die magnetische Feldstarke, h die Plancksche Konstante. 

Die einfallende Lichtwelle, die eben und linear polarisiert sein soll, 
. spalten wir auf in eine rechts- und linkszirkular polarisierte Welle. Wir 


beschreiben sie durch das Vektorpotential 


rs 
= —asindar(t—*), 1, = F acos-2u9(t—=), Wy =" 0. 


ID SREHO, WG 
“20 IDewahe., Ibs sO, 
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a muB als so klein angenommen werden, daf die folgende Storungs- 
rechnung durchgefiihrt werden kann. 
Das doppelte Vorzeichen in XU, deutet auf die beiden entgegengesetzt 


zirkular polarisierten Thicewellen, hin. Die Dirac-Darwinschen 
Gleichungen schreiben sich nun: 
h Ou, oe h (2 eo 
 Onie Ot 1 ee ¥ me) ay + 2ni\Ou alay 
+122v(t—+ 
+ ie ee (y 4 pe\ ae ( aaa 


oni 02 2% 


hu. e h G Oe 
ad ean + (5 + me), eae 5a + '5y)% 


ae = a (y—ia)u = ie, ie 4 
— aie at te 89)" aia ay) 
Pec 
ae iqis i + (Smo) ar im & +i5n)u 


h ou, ef : ea zi2nv(t——) 
— Ont Oz ag lane See Hoy 


Wir machen den Ansatz 
=u, +A A= 4 = i 
Uy — Ue EIS Wu > == Uy Wy ne Denne 
m 


indem ul, die obigen Gleichungen erfiillen, wenn a verschwindet. Sie 
sind also die oben besprochenen Higenfunktionen des Atoms, das durch 
ein auBberes Magnetfeld H von der angegebenen Starke gestért ist. Die 
%, miissen als zeitabhangig angenommen werden. Ks schreiben sich dann 
unsere ip 


an ie 

At = pero ze 

h da Eeo av — ae 

Hert ia = £6 ( oad, 
h Doin +i2nv(t—=) (2) 

“oars dt Usain ug » 

™ 
h Doin, ti2av(i—— . 
“Gai ae oa 
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Wir haben also die Annahme gemacht, das Atom befinde sich in 
einem Zustand, der durch die Eigenfunktionen wi, uw = 1, 2, 8, 4 charakte- 
|| risiert ist; ferner, daB die Glieder, die a* enthalten, fiir die erste Naherung 
keine Rolle spielen. Unter Benutzung der Orthogonalitatsbeziehung, die 
zwischen den wi, besteht, und der Normierungsbedingung erhalten wir 


R= dhe tigav(t——) bee 

= Fee OD) ca + wf ar 
+i2av(t—=) nk wa 

+ \eé, ef (uj ue + uf um) dr. 

Macht man wieder die Annahme, daB die Ausdehnung des Atoms 

/ zu vernachlassigen sei gegen die Wellenlange des einfallenden Lichtes, so 

} verschwinden die Exponenten, soweit sie von der Koordinate abhangen, 

| in den e-Funktionen. Unsere Gleichung geht dann tiber 


WS eae, 
Dave dt 


= ¥ | dag + wap + gan + an 
ae = ee 
+ ujum —ujum + uj um — uj wm) — i et 2mivt 
+ (olin + aap + ul an + fap — ad a fap 


} am j 4m at 42 irt 
— uf tig + uf ig) of 280 


Mit Hilfe einer partiellen Integration kann man die Integrale um- 
formen, wenn man bedenkt, dab die Integranden bis auf den Faktor ce 
die Stromkomponenten darstellen — fiir das erste kann man schreiben 
| = | (S, + %Sy)m; 47, fir das zweite — | (Sz — USy)mji AT, Wenn Sin 
i] und s,,, die a- und y-Komponenten des elektrischen Stromes fiir den 
{} Ubergang 7 > m sind —: 


h da A i : 
ar TAT dali Gat) Ome es 
+ nae Om AT, 

E;— 
es eg m 
Omg = —e(ufup + ufg + aay + utp), rym = AS 
Es ist 
22% 2 at 
j ee a om alk Emt, 
UW = ye ? i == Ho ? 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 7 
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schreiben wir noch die.Abktirzung q,,; = — e| qe yh Qe at, 80 er? 
halten wir | 
Ulver OD a ee 2 (Ej — Em 5h) t : | 
— — = + —*e +74 
nic dt = eee = iy Ym | 


* Qitite 
_ RVVim ams aay (43 —Emth v) 
Come: 


Die Integration dieser Gleichung liefert 


is 27% 
han TEU Vim —-—= (Ej — Eth) t 
are ey F Fa) Tee ) (2+ 4Y)mj 
EUV; m Emthryt, 
PGE ee) a (7 —VY)mj 
was man auch in folgender Weise schreiben kann: 
; 
— 22t ‘ ; Hi 
ae e | H;—E#, +h» Ym j @) 
= a (Ej —By— hy) t 


ey oe 
E; — En Li (@ EY) ma | 
Die Higenfunktionen unseres Problems lauten also, wenn die Einwirkung} 


des Kontinuums nicht beachtet wird: 


2 
AF (Mj —Byy +h) t 


/ : 
ae (2 4Y) m5 
a) m 
Uy, = Uy + 2— > rin| wens 
COL 


E,—E, +hy 
2 j (4) | 
; ee Bako 
: (x = VY) mj & 1 ue 
i; a zr: —hy oe 
2. Das elektrische Moment berechnet sich aus den obigen Higen-» 
funktionen: rs 
M, = — e| q >) Uy ty, at, 
vernachlissigen wir alle Glieder, die proportional a? sind, so ergibt sich — 
M, = —|ae Sv vide 
ae UY) on 3 dim Cre Tv (x aL VY) mj jm e2 mivt- 
Tt i 4 a K 
ae ah PB, ony ja eka 3 her | ( (5) 


a (x + vy) i Ohya e 27ivt (x SS vy) i q “(im 27ivt 
2S ya[ EE Mints tl Fyne 
ea FE; — En + hy E;— Ey,—hy 
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Da die x;,, und y;, die Elemente der Koordinatenmatrix sind und 
Is solche die Vertauschungsrelation befolgen, so kann man (5) noch ver- 
einfachen. Unter ‘Weglassung des ersten bier belanglosen Gliedes folgt 


et (@F 1Y) mi Qs (© FLY) jm Im j 
My = 2S nyal[EEaste CF mbes] sve 
a Poteau ycie. on nal? 
+ EE 22 9Y) jm Ym j ee: (x Se VY) mi Hie epatr 
E;—H, +hy E;—EH,—hy 


as Peeeas im {[ VY) mi Vim Ym j eM sat 


hep ceil er ich Vie? 
i |" = LY) 5m Ym j ts Vim (a = ved ernivtl, 
Vig i? Viv 


| Die Vertauschungsrelationen verlangen 


} 3 {— Lim Im j ae Vim Daal == () und > {Yj on Inj — Shs Ym 5} z= i 


m m 


| oder die zweite mit + 7% multipliziert und zur ersten addiert: 
SS — (x a5 VY) 5m Ym j oie Vim (x - 1Y) mi} = 0. 


| : 


| ee 7 = | |(@ F VY) m5 Vim (. =e 1) 


m jm + v 


. Vim ontV 
—(@F i9)jm%ni( in _1)] es Te 


Vim — 


a (2 + 0) 5m Ij (7 <= 1) 


Vie cee 


— (@A4Y) mj in = 1)| e nivel 


a Vim— ¥ 
paw ee i= ay (x VY) mj Qjm (x Se VY) jim Jo] So ocive 
=) | S| Vim + Y mi Vim — V {4 
aE SS | (x SG VY) jm Yn j a (x ae UY) inj fin] eo mint j 
m Vim sey Yim — ¥ : 


Die in (4) auftretenden Funktionen wu,’ sind so beschaffen, daB der 
E5bere Index der in ihnen auftretenden Kugelfunktionen sich von dem der 
( in ui, auftretenden um -++ 1 unterscheidet. Das riihrt daher, daB durch 
Hias auBere Magnetfeld volistandige Aufspaltung beziiglich der Quanten- 
sahl wu herrscht. Infolgedessen verschwinden die (# + 7Y)jm, wenn in den 
Glarin auftretenden Funktionen uj, und wu, der obere Index der Kugel- 
7T* 
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funktionen in beiden Funktionen gleich ist oder sich nicht um + 1 unter} 
scheidet. Daher muB M, verschwinden. | 


av (2 EU) mg Cian OF tie fed) 6 Qnivt 
Oe Sa eee e, 
M, | Vim +? oy Vim — ¥ 
(AVY) jm Lm j Ce tnt] onivt LIM 
+ é i 
| Vim + Y eH Vim — Y 4 im | 
Da (C@44Y)jm = (CF 4Y)mj UNA jm = Lz, 80 kénnen wir obigee 
schreiben: 
Np a ee [Ee twes 4 CE Wes) 2, 008 2a vt 
he Sl Pe Vim + Y 


M, =e | [oF ns Bin os OF ge tnd | eri (6 
he ™m Vim ey Vim v 
(C4 4Y)jmYmj , (CHEVY) m5 tin pak 
t =| Vv; m a v v Vim — : 
Es ist nun Yjm = — Ymj Aaher 
Mav (C44Y)mj etn) as 
= —— — 9, 2 vt. 7 
M, hee =| Vim — Vie . Ymj 4USIN ATTY ( y 
Wir formen diese Ausdriicke um. Es ist namlich fiir Uberginge, be» 
denen u—> u +1 tibergeht, tm = 1Ym;, fir Uberginge u > u— 1 ist 
Lim = —4 Yin j + 


Schreiben wir jetzt getrennt die Ausdriicke, die von der rechtszirkulaz 
und die von der linkszirkular polarisierten Lichtwelle herriihren, so ist 


-Plaitel oie 
a vin Y Ju—>uti m Vint? Uu>u-i ; 
Mle a. == = see 
h eee Yim — ¥ Ju—>u—-1 ‘ 8 
(r) 2G/ Cin " 
Ela tBlee 
m jm fee 


lee 
cal 


©) 2 2 
© 26, Dian x; 
M, =-—4{S|—2*_ fsa! po Zim 
v . mM Yim > ¥ Iu>uti m iy 


Vim — u—>u—1 i 

Man nimmt nun eine kanonische Verteilung der N Atome iiber die 
2k+2 bzw. 2k verschiedenen Unterniveaus des durch E, charakterisierte 
Zustandes an. Es wird dann ein Mittelwert des elektrischen Moments 
nach dieser Verteilung berechnet. Nennen wir jetzt die zu den einzelnen 
Unterniveaus gehérenden Energien in H,,; bzw. H,,,, um und bringen wit 


um die Abhingigkeit von dem Unterniveau deutlicher zu kennzeichnen, 
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} einen Index wu an den auftretenden GréBen an, so ergibt sich fir die 
Mittelwerte der elektrischen Momente M” und M®, wenn wir fiir M 


ansetzen: 
— Ey 9) 


S| Mee? 


ieee ee ee 


> e ie a 
7) 


_ Darin ist k, die Boltzmannsche Konstante, T die absolute Temperatur. 
| Kirzen wir noch ab 


—E,j 


S =>) e: ee 
7) 


} so bekommen wir schlieBlich 


a : : —— 
pee Slee wll} 
; a(t) wee altel EO | (235) i i (im) u a 
} g * s == (eee cl, File Ale e 


Der Reet mn berechnet sich aus M durch die Formel 


Ne oy 

 wofur man, wenn n dem Wert 1 nahe liegt, 
Seis 2a MN 

& 


| schreiben kann. WN ist die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit. Also 
erhalt man 


E, 
eee 1 4naN Pen Pa less (CA ain | 
hs oF Cah U>u+i1 
5 im) 
Nip aaar ee) 
(v; mu + uU—>u-i (10) 
(27 alu 
Sei ky T omnes u | 
my sen S| CAA + VSu > u+1 


ae Yiu —> u—1 
8. Die Drehung der Polarisationsebene berechnet sich nach der Formel 
x vd (n, — m) 


a ) 


¢ 


(9) 
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d ist dabei die Schichtdicke, die die Welle im Medium zuriickgelegt hat. 
So erhalt man | 


ihe , 
4 7 Nd V = Ris > | Ga cate Gay 
1 
( 


aren hes U; m aye aan le Oraa aye a >uti 


a ~ i = f ( ae \. U—1 


m Vj a he ie (ee ares 


| 


Beschranken wir uns auf Frequenzen des einfallenden Lichtes, dis: 
nahe einer Higenfrequenz liegen, so diirfen wir von dem diskreten Eigen-: 
wertspektrum die Glieder weglassen, die im Nenner diese eine Higen-: 
frequenz nicht enthalten. Wir behalten also nur ein Glied aus dex | 
Summen = iibrig, die restlichen Glieder sind ohne Einflu8. Nun wird. 


die Pormiel’ nach Potenzen von H oder w entwickelt. Hs ist i 


1 
Ey; = EK; oir 009;(u = a Bum, = Ey 09 (thn = ray 


— Euj ~ Fj e 1 
6,f? see? ( = ap 9 (u; 2h ‘il 
1 


[imu wei = m+ $| —~ 9m) (45 + +) of, 


[5 m)ehe > w—1 = Yim + al = Grn) (, ae 5) =f m|. 


Wahrend EH, die ungestérte Energie des Wasserstoffatoms ist, ist H,,; ; die 

durch das Magnetfeld aufgespaltene Energie; »;,, = a Mit 

diesen Werten erhalt man 

| 1 | = 1 20 D7 ml; Ym) (uw; ae 3) 3- Girl 
(Ym) aa Vale wt Vim — y h Ce Sea y)? f 


Nun ist aber zu 


bis k—1, wenn wir das erste bzw. zweite Lésungssystem betrachten. 
Es ist daher >) (uj;+1) = 0. Im ersten Falle erhalten wir also 
“9 


S = (2k + 2)e,"7, im aweiten Falle S = 2ke%T. Im ersten Falle 
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ist aber die innere Quantenzahl j=k+} 3, im zweiten Falle 7 = k—1 
—E; 
| es ist also in beiden Fallen S = (27 + 1) o,f 7 . Dann erhalt man 


oa 
he (2 a1) a Sis Sa a | ((a? mu uae ti—((Gmu)ea ual 


Den 1 
—%0 fr On y?)? (tad >uti (\ — Gm) (u, + A — 00] 


ACE) i ema (‘a1 (4-5)+00) ff Sra 9; (w5)| , 


8 YNd Sf 1 1| 
OF a fav edane asad ae ems | 
a 


Px=— 


(3) . rn ee [ (Fm) uu) uu —> Me sah ((a;. EBM noe sa 1| 


2; m 
tip yap Lahn) w+ (G5 9) ty + 3) — In) 


aa (Gaye u—i1 ((9; 2% Ym) (u; ai 3) ig m1 : 


Die (Aaa eee +, sind die Komponenten der Koordinatenmatrix des 
_ ungestérten Atoms, sie sind nur dann von 0 verschieden, wenn der Uber- 
- gang j > m ein solcher ist, bei dem die innere Quantenzahl 7 um 0 oder +1 
j springt. In allen drei Fallen werden wir sehen, daB der von w (oder H) 
freie Teil obiger Formel verschwindet. Dann schreibt sich also: 


| 822N rdw —{ 9,@%+2) ; Sate 
he(2j +1) nay ar [aaa ws ((2}m)u)u—> w— 1 


a 


2 Vim 
(n— y)? 
aoe (CAA es d= 1) (9; ae Im) (uj 75 3) ay a») || ; 


[ ((&)m) eeu —> ex (Gi Gn) Ural a) —= Gn) fae) 


: Die Frequenz- und Temperaturabhangigkeit ist die von Ladenburg* 
' gefundene. 


* R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 34, 898, 1925; 46, 168, 1927. Ver auch 
| J. Becquerel u. W. J. de Haas, ebenda 57, 11, 1929. 
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4. Die drei verschiedenen Ubergange 7 > m, die durch die Auswahl- | 
regel der inneren Quantenzahl 7, 4; = {$, unterschieden sind, liefern 
drei Falle, die getrennt fiir unser Problem zu untersuchen sind. 

| 

hy a 

Hin solcher Ubergang wird charakterisiert durch die folgenday | 
beiden Eigenfunktionssysteme: das mit 7 indizierte System sei *: 
yj = Hy 1a 2 » y= SPER es 1) W= (&4+4 + 1) @, Py’ os 
, 1 

yi = (—k +4) GP, 
Dann indizieren wir mit m das System: 


J 
3 
Gace 


yy = —4F,4.Pe 4s; yy = 4 eee ae 
yy = (k++ ut 2)Gee iP, ye = (kk bu 1G ee 
Die Funktionen sind noch nicht normiert. Der Normierungsfaktor 
wird beriicksichtigt, wenn wir setzen: 


K ((ajm)u 1 Aah = —e|2S¥ yr dt. 


Es ergibt sich: 


4n(k—u,)!\ (k+u,; +8 
E (tj mum uti = ie : ee 5 | PUPent Gs Gigs 1] a7; | 
4a (k—u,+2)! (k+u,;+1)! e 


K (Cy Sgn = 2h+3 AG [Fy Pps +GyGy41] dr, 


K=4n V (e+m;+1) 1(k-u,)! [PERG adr(k-+uj+2+1)\ (kw; +151)! [PPR + Gea jar. 


las 


Setzt man noch den Faktor, der von den radialen GréBen abhangt 


é Y : 
R, = ry | PP Besa t Ge Geri lar A . 
Vf @h+ G) dr | 2 2,, + G2) ar 


’ 


so ergibt sich: 
(k + u; + 8)! 


(Faroe Ieee = = | 
ima) a Gk+ NEG THT ey tO! "| 

(imbv > waa = ek RSE | 

Qk +8) Vk—u)!k—wj +2)! % \ (13) 

P _ (k + u; + 2) (k + 4; Se ear 

(Gay hss 1h St (2k + 3) j 1a | 
9 a: (k — u; + 1) (k—u,; +4 2) 5 

(CA Sa = “Ok + 8) J apis | 


* Darwin, l.c. Formel (7, 4). 
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Wir iiberzeugen uns zunachst davon, daB 
BS ar aa dues CO is We ae (Gia es u— 1] = 0 
a) 
ist. Es ist némlich der Ausdruck unter der Summe 
((k + 2) (k + 8) —[(k + 1) (k + 2) + u; (4k + 8)) 
Das 148t sich nach leichter Reduktion tiberfiihren in 
(2k + 8)? 


Die Summation tiber u; von —k—1 bis k léBt diesen Ausdruck ver- 


schwinden, was wir zeigen wollten. 


in a 
(2k + 8) 


(k +2 + 2u;(k + 2)) 


Wir wenden uns zu der Berechnung von: 


SS {(u; SF 3) (a eo Cha sh ee (Gey, > u— al 3 
Us 
ij 
da der Ausdruck in der eckigen Klammer, fiir sich summiert, ver- 
schwindet, so folgt: 


Re gk + 2) B : 
Bese ET 2 ou lk + 8) — Siuj(l + Bu). 
(2k + 8) * @k +8) 
Also 


2R2(k+1) (k+2 
a(n) ude ee 1 — (25m) av 1} = ara) ) (2h+1). (14) 


a] 


Ferner 


' ; SRi(k +1) (k +2 


+f 


Mit den Werten (14) und (15) gehen wir in (12) ein und erhalten: 


pe eon g  %®R2(k+1)(k+2)(2k +1) 
Gh ie he (29 +1) \(vm— v)k, T 3 (2k + 8) 
25 m Ri(k+1)(k+2)@k +1 
Tho, — | @ Im) 3 (2k + 8) 


eri 
Im "3 (2k + 8) 

16 2? v’dwN Ry (k + 1) (k + 2) | 95 om 
rasa gp ekti 
7 iy BRICIISEON al Cer a et 
Fin 


ioe pp Li — dn) (28 + 1) — 49m] 


+ 
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Wir fiihren jetzt in der Klammer 7 = k +} ein. 


_ __ 16x PdaN 8R3(k+1)(k+2) {jm Jo ae )- 957. 
Mapa ne @itt)  8@k+8) Vain BF" | AO v) 


} — 
16° odo SR? (+1) (k+2) Im— oY; ele ii hjlin— 2). 
We(2j+1) 38(@2k+8) 7" (vjm= 9)? | 4k, T Yim Fj Sa 


Dabet ist Fj, = In — © Gi — Gn): 

Es wird sich ergeben, daB diese Formel genau mit der Min- | 
kowskischen itibereinstimmt, die allerdings eine Spezialisierung unserer 
Formel ‘darstellt. Wir behandeln zunichst noch die Falle 4) = 


und Aj = —1. f 
[ed een. 
Die beiden Kigenfunktionssysteme sind *: 
he Pe Y= Pe 
y= (K+ uj +1) G Py, yl =(—k+u) @ Py*’, 
pr = —-i(kt+ ut 1)F_,~.P%, pr = —i(—k+u)F_,_.Pt4, 
Wt NG gs Penta pt Ge po Dee 


Damit erhalt man: 


4 njuju—>uUu+i1 Clay eyez 8)? y 


RS (k + uj; +1) (k—a,; + 1) ou 
((a Pe 1 
(2k + 1)? (2k + 8)? 

Kis folgt aus diesen Werten: 
SS Meee. Saha i (ay pes i 1| = 0, 
ce) 

2 2 os 2R3 (k + 1) 
= [ ((aj wa tects ee ss ((a} esen =| 3 @ ie a 1) Q i: ve 8)’ 
Petey ee . oh 8 fe. R3 (k + 1) 

= (u;+ 3) [((2 BF os wu+1 ((x EAA pam ny 8(2k =a 1) (Qk Bs 8)’ 


1 
Vjrarcre + Gi fr? dr (F?,_ Ge i 


R, mele dr (FF pap G,0p) 


* Darwin, l.c. S. 669 und 675. 
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Nunmehr ergibt sich 
_16x?y’dwN 2R3(k+1) 5 (Gj + 9m), 95h (Pf m—v?) 
2c (2) + 1) S8@k-+) ht aC ee aes picema (iC 
Gim = 4 (9; + 9m)- 
Il. Aj = —1. 


Hier sind die Eigenfunktionssysteme: 


X4j=o0 = 


yi = —iF, Py, yi = — iF PE, 
y= ky thG PY, pl =(—k+u) GPE 7’, 
ym = — 4 Fy, Py, ipa re ae Pye 
we (k- uyGp Pp, pi = (— kw 1)G,, Pett 
Es folgt 
Cla (k— earn u) R3 . 
(thee ua = (tt) Cet m+ 1) BE ee 
(2k + 1)? 
2 Ke doles Qh == (Cs eS ad = 0, 
oy 
= [ ((aj “ai a as i (aj ain >u- 1 a Tren 
© St D[hedd soe — (Gadde een] = Sepa 
Mit diesen Werten folgt: 
Li — 1 
162° »* doo N BR3kK(k+1) — Gm+ 3 (9j-Im) G+ 1) fee th hj +1) (V5 m— ¥°) 
agree) | 
1 gag 9 Woy 
1 


Ki, = oi rdr(P,Fy_ 4 + GpGp—1) == ee SSS 

! Vfr%dr (FR+ GR) -[redr PR_1+G3_,) | 
. 5. Die Dispersionsstarken, die in der Minkowskischen Formel 
@~ auftreten, sind definiert als: 


me 
le tus 


DOO a 
p; 870° e? vi; 


Dabei ist der obere Zustand durch k charakterisiert, A;,; ist der Hin- 
steinsche Wahrscheinlichkeitskoeffizient des spontanen Uberganges 
k—> 1, p, und p; sind die statistischen Gewichte der beiden Zustande k 
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64 74 vi; 
30° hp; 
und a, Yea 2; die Elemente der Momentmatrix sind. Es ist also: 


und 7. Nun ist 4,3 = | qu|? ; wobei | gr i |? =| tee |? + | Yea? t+ |enel?s | 


F 8a? m 
fix = lav P Ve i Benp, 


Wir berechnen also fiir die drei Falle: 47 = hee die z;;, allein, da die | 


|y:x| = |x|, und es ergibt sich ebenfalls: |2;,|? = | x;;,|*, wobei in | 
unserer Schreibweise ist: |z;1|? = >) (22x) u)u—> w 
Uy 
: 8 R? (k +1) (k + 2) 
See ee 1 
I. Im Falle 4j = 1 war nach (15) | jm| 3 Qk-+ 3) ; 
8 R3 (ke + 1)(k +2) 8 x2 m f ! 
° — . Sor oe as b (= 2, il. 1 
also fim 3 Qk + 8) Sian Shp; wobei p; j +1, also 
1628 R(k+1)(e+2) hime” 


$e) b) 
ee mh 


8(2k + 8)(2j +1) he 


a e 
b Of; meaN d y? Ym 9 (9 9m) | 9; h j (v? ee y?) 
Naj=1i = me (7? ye. Lig ra 
7™ 1 i] 
| 4k,7 Vm i (Gee 3(9—Im)) 


Das ist die bei Minkowski angegebene Formel, da dort 


oe Ui eee 54, =o eff 
a ban ee ee Ge 
IL. Ebenso ergibt sich im Falle 47 = 0 
jie oa 2fime aNd 3(9; + Im) 9; (% m— v) \e 
let mC (Vm — v)? Ak, Tm 53° (95 + Im)! 
TI. 
Ngee ee 2jmeaNd v* Gm+5(95—Gm) G+1)(, Gh G+N (%m—*) | 
(a 2)2 = ; 
me (m9) VU dhe Pon (9544 ;-Iu) G1)! 
Hier ist tiberall angenommen, daB »,, ; = ae > 0, daB also 


E,, die Energie des oberen Zustandes ist. Insofern sind algo diese Formeln 
eine Spezialisierung der Formeln (16), (18), (20). 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Reiche meinen Dank aus- 


sprechen fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die Hilfe bei ihrer Fertig- 
stellung. 
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Neue Beitrage zur Methodik 
der quantitativen chemischen Spektralanalyse. 


Von H. Lundegardh in Stockholm. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Oktober 1930.) 


Es wird eine Methode angegeben, mittels photoelektrischer Zellen, Audionréhre 
und Galvanometer die Emissionsintensitat einer mit Salzlosung gespeisten Luft- 
Acetylenflamme direkt zu messen. MWHierauf wird eine Schnellmethode der 
quantitativen Spektralanalyse gegriindet. — Es wird ferner eine Methode an- 
gegeben, um das Funkenspektrum fiir quantitative Gasanalyse, mit besonderer 
Beriicksichtigung der Kohlensaiure, zu verwenden. 


I. Dre direkte Photometrierung der Spektrallinien. In einer friiheren 
Arbeit habe ich eime Methode angegeben, das Flammenspektrum fiir quanti- 
tative Analyse emer Reihe von Elementen auszunutzen*. Die Acetylen- 
luftflamme wurde mittels emer Injektorvorrichtung mit feinen Tropfen 


Fig. 1. Luftacetylenflamme mit Zerstiiuber. 

= Brenner aus Glas mit Quarzspitze. 

= Zerstiiubergefab. 

= Injektor aus Feinsilber. Die Fliissigkeit wird in der 
ringformigen Erweiterung des Gefaifies B aufgefangen. 


A 
B 
Cc 


der zu untersuchenden Flissigkeit gespeist (Fig.1). Unter konstantem 
Druck des Acetylens und der Luft zeigt die Flamme eme sehr gleichmaBige 
Emission. Bei photographischer Aufnahme des Spektrums, unter genau 
abgemessener Expositionszeit, ergab also der Schwirzungsgrad der be- 
treffenden Linien ein zuverlassiges Ma8 fiir die Quantitat des Hlements. 


* H.Lundegardh, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, 
Jena 1929. 
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Als Standarde dienten reme Molarlésungen in geometrisch abnehmender | 


Konzentration (m/100, m/200, m/400 usw.). Der Schwarzungsgrad wurde | 


in einem thermoelektrischen Photometer gemessen. Durch Ablesung im 
Flammenspektrum, neben der Linie, liBt sich eme Korrektion fir etwaige 


kleine Schwankungen in der Flamme bzw. in der Dicke der photographischen | 
Schicht, anbringen. Man kann auch allen Lésungen eine gleiche Kon- | 


zentration einer neutralen ,,Leitsubstanz‘‘ beimischen, deren Linien dann 
als Kontrolle der Emissionsintensitaét genommen werden. 

Diese Methode der quantitativen Spektralanalyse hat sich in der 
taglichen Arbeit des hiesigen Laboratoriums sehr gut bewahrt. Be- | 
sonders wertvoll ist die durch ausgedehnte Erfahrungen erhartete Tat- 
sache, daB gegenseitige Stérungen in der Emissionsintensitat der Linien 
verschiedener Elemente sehr selten in Frage kommen. Auch die Anionen 
bleiben fast durchgehends ohne Hinflu8. Man kann deshalb die Analyse 
fiir Rohlésungen, die sehr viele chemische Verbindungen enthalten, aus- 
fiihren. . 

Der mittlere Fehler einer einzelnen Analyse bewegt sich nach zahl- 
reichen Bestimmungen um -- 5% herum, wobei die Totalmenge des 
Elements z. B. fir Natrium 0,0005 mg, Lithium 0,0001 mg, Mangan 0,001, 
Calcium 0,002, Kalium 0,08 mg usw. betragen kann. Dieser Fehler diirfte 
groBtenteils in dem photographischen Zwischenglied der Intensitétsmessung 
semen Grund haben. Die photographische Schicht ist sogar bei Platten, 
die auf Spiegelglas gegossen sind, nicht ganz homogen und gleichmafig 
und weitere Fehler schleichen sich bei der Entwicklung, dem Trocknen usw. 
ein. Der Gedanke liegt deshalb nahe, zu versuchen, die Intensitat der 
Spektrallinien direkt zu messen. 


Als Mittel, die Spektrallinien direkt zu photometrieren, kommt in 
diesem Falle, weil die meisten empfindlichen Linien im kurzwelligen Teil 
des Spektrums liegen, nur die photoelektrische Zelle in Betracht. Da aber 
die in Frage kommenden Lichtintensitaéten auBerordentlich klein sind, 
lassen sich die photoelektrischen Stréme nur mit den empfindlichsten 
Hlektrometern nachweisen. Als praktisches Laboratoriumsinstrument be- 
reitet aber das hochempfindliche Elektrometer aus mehreren Griinden 
Schwierigkeiten, und ich wandte mich deshalb der Verstairkermethodik 
mit Audionréhren zu. Verstirkung der photoelektrischen Stréme mit 
Hilfe von Verstarkerréhren ist schon mehrfach benutzt worden und in 
der Literatur beschrieben. Ich habe mit Vorteil eine ahnliche Vorrichtung 
wie Rosenberg* benutzt (Fig. 2). 

* H. Rosenberg, Die Naturwissensch. 9, 359, 389, 1921. 
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Die Réhre [eine Niederfrequenzréhre von Philips (,,.Miniwatt“)] wird 
im gewohnter Weise durch einen Gliihstrom von 4 Volt gespeist und die 
Anode wird mit einer Batterie von 2 bis 80 Volt verbunden. Der Anoden- 
strom wird durch einen in entgegengesetzter Richtung laufenden, durch 
Widerstande regulierbaren Strom kompensiert, so daB das in den Anoden- 
kreis eingeschaltete hochempfindliche Galvanometer annahernd in Null- 
lage steht. Die Anderungen im Anodenstrom werden direkt als Galvano- 
meterausschlige abgelesen, und zwar sehr bequem mittels Lampe und 
Skale von 3m Linge in einer Entfernung von 4,5 m. 
Die besten Resultate mit dieser Verstaérkeranordnung wurden bisher 
mit eimer gasleeren Rubidiumzelle bei einer Zellenspannung von 200 Volt 


* +o_ 


a 
ili 


- 


Hii 


| 


Lro/e 


Fig. 2. Schema der Verstirkeranordnung von H. Rosenberg. 
K = Photozelle, A = Anode, B = Gitter, 
C = Gliihfaden der Audionréhre, L, F und G@ Batterien 
fiir die Zelle, die Anode und den Kompensationsstrom, 
M = Gliihstrombatterie, D = Galvanometer, 
E = regulierbarer Widerstand fiir den Kompensationsstrom. 
und einer Anodenspannung von 16 Volt erreicht. Das Spektroskop war 
ein Zeissscher Monochromator mit zwei Quarz- oder Glasprismen, Wellen- 
langenschraube und regulierbarem Austrittsspalt, der unmittelbar vor der 
lichtdicht eingeschlossenen Photozelle stand. 
In der Rosenbergschen Verstirkerschaltung wirkt der primare 
 Photostrom herabmindernd auf den Anodenstrom. Die Verstarkung aubert 
sich also als Stromabnahme und kann nur bis zu einer gewissen Grenze 
getrieben werden. Fiir ein hochempfindliches Galvanometer ist sowieso 
das meBbare Gebiet so eng, da8 annahernde Proportionalitat besteht 
zwischen dem primaren Photostrom und den Galvanometerausschlagen. 
Als Zelle eignete sich, wie erwaihnt, am besten eine gasleere Rubidium- 
zelle, mit der Na A = 5896,2 bis Fe A = 3860,1 gemessen werden kénnen. 
Fiir das kiirzerwellige Gebiet, z. B. Mg A = 2852,1 diirfte die Natriumzelle 
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empfindlicher sein. Meine bisherigen Erfahrungen beschranken sich jedoch | 
auf K- und Rb-Zellen. Die ersteren zeigen ziemlich starke Stérungen. Solche — 
sind bei der hohen Verstarkung (in der GréSenordnung 10°) niemals ganz zu — 
vermeiden und duBern sich als kleine unregelmaBige Schwankungen des | 
Galvanometerausschlages. Es ist mir trotz weitgehender Isoherung des — 
ganzen Verstarkerapparats nicht gelungen, diese allgemeinen Storungen ganz 
zu vermeiden, sie sind aber nur bei den schwachsten Linienintensitaéten — 
wirklich lastig. Eine weitere Unannehmlichkeit ist die Inkonstanz des 
Anodenstroms in langeren Zeitraumen. Erst einige Stunden nach dem 
Einschalten der Batterien tritt annahernde Konstanz des Anodenstroms — 
ein, anfangs zeigt er eine langsame Abnahme, die fiir Serienarbeiten stérend _ 
ist. Auf Grund der Empfindlichkeit der Verstaérkeranordnung gegen elek- 
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Fig. 3. Beziehung zwischen Kaliumkonzentration und 
Intensitaét der Linie 2 = 4047,2. 

trische Storungen ist es ausgeschlossen, mit Funkenspektren zu arbeiten. 
Nur das Flammenspektrum kommt hier in Frage, jedoch sind mit der 
von mir beschriebenen Acetylenluftflamme wenigstens 20 Elemente be- 
stimmbar. Analysen wurden bisher mit Na, K, Ca, Sr, Mn, Fe aus- 
geftihrt. 

Fiir Natrium lassen sich Konzentrationen bis 1: 16000 Mol unschwer 
ermitte. Das Flammenspektrum selbst ist im Gebiet der Na-Linien 
vollkommen leer. Eine Proportionalitaét zwischen Na-Konzentration und 
Galvanometerausschlag besteht auch bei den niedrigsten Mengen nicht, 
sondern die Ausschlage steigen nach einer abfallenden Kurve (Fig. 5). 
Abnlich ist das Verhaltnis bei Eisen, das mit der Rubidiumzelle erst in 
ziemlich hoher Konzentration bestimmbar ist (1:200 Mol, A = 8860,1). 

Calcium ist bis 1: 4000 Mol bestimmbar und die Ausschlige sind bis 
etwa 1: 250 Mol der Konzentration annahernd proportional, dann fallt 
die Kurve ab. Im Gebiet der Ca-Linie (A = 4226,7) ist das Flammen- 
spektrum ziemlich stark, man mu8 also hier als Nullpunkt den 
Galvanometerausschlag bei der Zerstaubung von reinem Wasser nehmen. 
Wegen der auferordentlichen Empfindlichkeit der Ca-Linie zeigt die 
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Flamme meistens schon nach wenige Minuten dauerndem Zerstauben einen 
Ausschlag fiir Ca, offenbar infolge emer Ablésung aus den Glaswinden. 
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Fig. 4. Beziehung zwischen Calciumkonzentration 
und Intensitat der Linie 2 = 4226,7. 
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Fig. 5. Beziehung zwischen Natriumkonzentration 
und Intensitaét der Linie 4 = 5890,2. 


Auch fiir Kalium (A = 4047,2) steigen die Ausschlage weitgehend 
proportional mit der Konzentration (von 1: 1000 Mol bis 1:40 Mol). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 8 


a 
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Bei geniigend hoher Verstérkung kann man mit Kollimator- und Aus- > 
trittsspalten von nur 0,08 bis 0,10 mm arbeiten und es ist dann méglich, 
die sehr nahe aneinander liegenden K- und Mn-Linien (A = 4047,2 und. 
A = 4030,8) getrennt zu bestimmen. Dies ist ein Beweis fiir die auBer- 
ordentliche Empfindlichkeit der Methode. Man mu8 allerdings hierbei 


mit einer sehr genau geeichten Wellenlingenschraube arbeiten. | 

Diese kurz geschilderte Methode der direkten Photometrierung der 
Linien im Acetylenluftflammenspektrum arbeitet natirlich auSerordentlich 
rasch, so daB die Bestimmung eines Elements in etwa einer Minute fertig 
gebracht werden kann. Auf Grund der Konstanz des jeweiligen Ver- 
haltnisses zwischen Konzentration (c) und Galvanometerausschlagen (9). | 
das fiir Ca und K sogar weitgehend der einfachen Beziehung g = k-C 
folgt, braucht man fiir sehr groBe Konzentrationsgebiete nur eine Standard-— 
lésung, die zur EKichung benutzt wird. Hin eroBer Vorteil der Methode 
der direkten Photometrierung der Spektrallinien ist der Umstand, dal 
die verschiedenartigsten Konzentrationen direkt gemessen werden kénnen. 
Bei der photographischen Photometrierung ist man auf ein verhaltnis- 
maBig beschranktes unteres Konzentrationsgebiet angewiesen, und die 
hohen Konzentrationén, welche zu hohe Schwarzung geben wiirden, miissen 
erst verdiinnt werden. Bei der direkten Photometrierung braucht man 
bei den hohen Linienintensitaten nur einen Blendenschieber vorzuschalten, 
wodurch der Galvanometerausschlag in einem vorher festgestellten Ver- 
haltnis vermindert wird. 


Gegeniiber den vielen Vorteilen der direkten Photometrierung be- | 


steben freilich die oben erwahnten elektrischen Stérungen, die man wohl 
allerdings bei der in starker Entwicklung begriffenen Verstarkertechnik 


schheBlich zu meistern lernen wird. Weitere Einschrankungen erleidet — 


diese Methode auch dadurch, da8 es keme Photozelle gibt, deren Emp- 
findhchkeitskurve das ganze Gebiet von etwa 2 = 6708 (Li) bis etwa 
A = 2850,1 (Mg) deckt. Man darf auch nicht den Wert des photographischen 
Bildes als Dauerprotokoll samtlicher Linien einer Liésung unterschatzen. 
Die direkte Photometrierung der Spektrallinien soll deshalb vorliufig 
als eine Methode betrachtet werden, die in gliicklicher Weise die photo- 
graphische Methode erganzt, besonders wenn es gilt, Serienanalysen von 
einzelnen Elementen, wie Na, K, Ca usw. in kurzer Zeit zu durchlaufen. 

II. Spektralanalytische Bestimmung von Kohlenstiure. Uber die quanti- 
tative Gasanalyse mit spektroskopischen Methoden lagen bisher keine 
Erfahrungen vor. In der hohen Temperatur des kondensierten Funkens 
geben O, N, H usw. Linien, ‘die man wohl fiir quantitative Bestimmung 


if 
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ausnutzen kénnte. Die hier kurz zu schildernden Versuche an Koblen- 
sdure zeigen die Anwendbarkeit des Prinzips der Leitsubstanz* auch 


_ auf quantitative Gasanalyse, was die Vermutung nahelegt, da® man 


hierauf eine generelle Methode bauen kénnte. Meine bisherigen Versuche 
beschranken sich hauptsachlich auf Kohlensaure, deren quantitative Be- 
stimmung in klemen Mengen fiir viele Aufgaben der Biologie und Technik 
wichtig ist. 

Von den chemischen Komponenten der Kohlensaure ist © spektroskopisch 
ungemein empfindlicher als O, woraus auch folgt, daB die Bestimmung 
des GO,-Gehalts einer Gasmischung nur 
bei Abwesenheit anderer Kohlenstoff- 
verbindungen stattfinden kann. 

Wenn man das Funkenspektrum LA 
von Platin- oder Goldelektroden in einer = 
CO,-haltigen Atmosphare aufnimmt, so 
tritt die letzte Linie des Kohlenstoffs 
A = 2478,6 bei geeigneter Wahl von 
Kapazitaét und Selbstinduktion noch 
‘bei der normalen Luftkonzentration 
hervor (0,03% CO,.), wahrend die Linie 
A = 2296,8 erst bei etwa 1% CO, 
sichtbar wird. Die Erregungsbedingungen 
waren in meinen Versuchen 6 bis 7 Amp., 
920 Volt Primarstrom, etwa 10000 Volt 
Sekundarstrom, 3 bis 4mm Hlektroden- 
abstand, 1mm Elektrodendurchmesser, Fig. 6. Hlektrodengefif fiir Gasanalyse, 
10000 cm? Kondensatorkapazitét und “*Gaskammer ist zugeschmolzen, die 
Keine oder sehr schwache Selbst- Yorlerse nd it inet, dust 
induktion im Sekundarkreis. Die Elek- Gummischliuche festgehalten. 
troden waren in einen kleinen Luft- 
behalter mit Quarzfenster eingeschlossen (Fig.6), und es waren An- 


-*ordnungen vorhanden, um die Luftmischung aus einem Behalter durch 


das GefiB langsam durchzublasen. Expositionszeit bei etwa finfmaliger 
VergréBerung des Funkens 5 bis 30 Sekunden. 
Bei niedriger Kapazitat (1600 cm?) treten die C-Linien schwacher 


| -hervor. In gleicher’ Richtung wirkt Erhéhung der Selbstinduktion. Auf 


Grund der Zerstaubung der Elektroden ‘soll das Quarzfenster von Zeit 


* H. Lundegardh, a.a. 0. 1929, S. 100. 
g* 
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zu Zeit gereinigt werden. Es ist auch zweckmabig, das Hlektrodengefab) 
mit Wasser zu kihlen. 

Von den beiden O-Linien, die hier in Frage kommen, hat A = 92.96,3: 
eine sehr giinstige Lage im Verhaltnis zu den Elektrodenlinien des Goldes, 
sie fallt aber sehr nahe der Linie Pd 2 = 2296,52. Die empfindliche C-Linie: 
A = 2478,6 fallt sehr nahe der Ag-Linie 2 = 2477,80, die immer im Gold| 
vorhanden ist. Man ist deshalb gendtigt, kleine Spaltweite (0,03 mm) za 
nehmen und relativ kurz zu exponieren. Meistens wurde mit Goldelektroden 
bei direkter Projektion des Funkens auf den Spalt, bei 5 Sekundea 
Exposition und mit 10000 cm? Kapazitét ohne Selbstinduktion ge-. 
arbeitet. 


Eine quantitative Analyse kann nicht auf bloBe Intensitatsreihea 
der C-Linien gegriindet werden, weil die Emissionsintensitat des Funkens 
nicht konstant ist. Es mu8 deshalb eine Leitsubstanz emgefiihrt werden, 
deren relative Emissionsintensitaét immer mit derjenigen der C-Atome 
parallel geht. Bei der Analyse von Lésungen wird die Leitsubstanz in: 
immer gleicher Konzentration allen Standards und Proben zugesetzt.. 
Die Linien der Leitsubstanz dienen sodann als Ma der Emissionsintensitat, , 
d. h. die Intensitaéten der Probelinien werden auf die Durchschnittsintensitat | 
einer Leitlinie korrigiert. 


Auf die Gasanalyse kann selbstverstandlich das gleiche Prinzip angewandti 
werden. Sauerstoff ist als Leitsubstanz ausgeschlossen, weil er in CO, ont] 
geht. Wasserstoff gibt keine brauchbaren Linien im Ultraviolett. Stick-- 
stoff kann benutzt werden, aber die natiirliche Luftkonzentration ist leidgt 
zu hoch. Die Suche nach einer geeigneten gasférmigen Leitsubstanz wurde? 
vorlaufig eingestellt, seitdem ich fand, da die Linien der Elektroden) 
denselben Dienst leisten. Hs besteht hier eme auffallende Differenz im 
Verhalten der Gase und der Lésungen. Bei den letzteren ist es ausgeschlossen, , 
die Elektroden als Leitsubstanz zu benutzen, offenbar, weil eine Lisung: 
niemals gleichmaSig um die Elektroden herum zerstiubt wird*. Die: 
Gase sind aber immer in gleicher Verteilung im Wege des Funkens vor-- 
handen. 


Als Leitliien eignen sich eben die obengenannten Ag-, Au- odert 
Pt-Pd-Linien, die in unmittelbarer Nachbarschaft der C-Linien liegen.. 
Es folgen hier als Tatsachenbelege zwei Analysenserien. Jede Spektrum-- 
aufnahme wurde zwei- bis dreimal wiederholt. 


* H. Lundegardh, a.a. O. 1929, S. 102. 
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Versuch 1. 


Platinelektroden. Kapazitét 10000 cm?, 10 bis 30 Sekunden Exposition. 
| 


C05-Gehalt Galvanometer © reduziert . ‘ 
lo C = 22296,8 | Pa = 2 2311,0 auf Pd = 180 opne pauk 
178,0 243,0 131, 8} 
4,0 195,0 245,0 143,2$ 141.1 
141,0 171,0 148,4| 
|  190,0 215,0 159,0) 
206,0 222,0 167, 0! 168,2 
141,0 142,0 178 ea 
145,0 144,5 180,6 
186,0 180,5 185,5' 184,8 
206,0 194,0 188,3 
304,0 245,0 223,8 
OD { 215.0 165,0 ae 229,1 
160,0 175,0 | 164,6 Fehler: 
212,0 241,0 158.3 165,2 + 11% des 
als Bre | 141,0 147,0 172,7 abs. Gehalts 
147,0 135.0 = 196.0 Fehler: 
1,0 197,0 190,0 1865) 189,8 — 5,6 % des 
als Probe 136,0 131,0 186,9 abs. Gehalts 


Anmerkung. Dieser Versuch zeigt auch die groBe Anwendbarkeit der Leit- 
linien als Korrektion fiir Schwankungen der Exposition; es wurde namlich 
abwechselnd 10 und 30 Sekunden exponiert. 


Versuch 2. 
f Goldelektroden. Kapazitét 10000 cm?; Spaltweite: 0,025 mm, 4 Sekunden 
| Exposition. 
a C = 2 2478,6| Ag = 2 2477,3 || C reduziert auf Ag = 1383 Bemerkungen 
0 
90,0 120,0 9959 
veo 104.0 151.0 316} eed 
107,0 114,0 124,9 
ez | 129.0 149.0 ee) 120,05 
0,10 132,0 113,0 155,3 
128,0 93.0 183,1] 
oe | 167,0 122.0 1220/0" 
0,20 130,0 120 OMEN 5 tion 7 Fehler: —0,9% 
als Probe 150,0 169,0 118,0/ d. abs. Gehalts 
0,10 {|| 154,0 131,0 1568) ea oe Fehler: + 6,4% 
als Probe | 179,0 159,0 149'8| d. abs. Gehalts 
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Diese Beispiele geniigen, um die Anwendbarkeit der Methode zu ver-: 
anschaulichen. Die absoluten Quantitéten CO, die nachgewiesen werden. 
kénnen, sind gewi8 ziemlich klein, da nur wenige Kubikzentimeter der’ 
Gasmischung die Elektroden passieren (10 cem 0,05% iges CO, enthalten 


etwa 0,01 mg). Die spektralanalytische Methode hat mit vielen anderen 
Mikromethoden das gemeinsam, daB man Standards von bekannter Kon- 


zentration des zu bestimmenden Hlements haben mu. Bei Flissigkeiten | 


bereitet es keine Schwierigkeit, sehr genaue Standards darzustellen. Fir 
Gase ist die Sache verwickelter, weil man eine konstante Temperatur 
einhalten muB. Auch ist es wichtig, da die laufenden Proben einer 


Serie keine Druck- oder Temperaturdifferenzen zeigen. Die oben wieder-— 
gegebenen Beispiele wurden ohne besondere VorsichtsmaBregeln aus-— 


gefiihrt, und der verhaltnismafig geringe Bestimmungsfehler zeigt, da 
bei strémender Luft auch mit einfachen Versuchsanordnungen befriedigende 
Werte erhalten werden. 

Die hier fiir CO, angegebene Analysenmethode wird voraussichtlich 
auch auf andere Gase anwendbar sein, die hinreichend intensive Linien 
in dem kondensierten Funken geben. Fir Stickstoff wurde die Linie 
A = 5179,5 bis zu 1% N nachgewiesen, die starke N-Linie A = 5686,1 
wird dagegen durch die O-Linie A = 5686,2, die allerdings schwacher ist, 
verdeckt. Abhnlich liegen die Verhaltnisse bei den Linien etwa A = 5105, 


wo ebenfalls die N-Linie viel starker als die O-Linie ist. Eine mittelstarke — 


N-Linie ist A = 4810,2, wahrend A = 5551,9 ziemlich schwach hervortritt. 
Alle diese Angaben beziehen sich auf Chromo-Isolar- oder Rapid-Platten. 
Andere N-Linien sind 4 = 3487,1 und etwa A = 5015. 

Die anwendbaren, empfindlicheren N-Linien liegen leider in dem 
langerwelligen Teil, wo das Hlektrodenspektrum meistens Banden zeigt. 
Fir Sauerstoff gibt es aber eine gute Linie im Ultraviolett 2 = 2445,55. 
Ks erscheint also wohl méglich, die sehr wichtigen Gase CO,, Og und Ny 
auf spektralanalytischem Wege quantitativ zu bestimmen. 
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Atomdimensionen und die Quantentheorien. 
Von K. C. Mazumder in London. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 8. August 1930.) 


Sommerfeld hat als erster.versucht, auf Grund der Quanten- 
theorie Atomradien zu berechnen, indem er gewisse willkiirliche Elek- 
_tronenverteilungen voraussetzte. Dieser Versuch erwies sich als nicht 
‘sehr erfolgreich und seine Diskussion verschwand aus den spateren Auf- 
lagen seines Buches ,,Atombau und Spektrallinien‘‘. Im Jahre 1921 ver- 
offentlichten Eve* und Saha** zwei voneinander unabhangige Arbeiten 
tiber denselben Gegenstand. Sie berechneten die Atomradien unter der 
-Annahme, daf sie den Jonisierungspotentialen der betreffenden Elemente 
umgekehrt proportional smd. Die so berechneten Atomradien, besonders 
die Sahaschen, zeigten deutliche Periodizitat; die Maximalwerte lagen 
bei den Alkalimetallen. Die Werte waren ziemlich klein und die relativen 
~Héhen der Maxima nicht sehr ausgesprochen. 

Unsere mangelnde Kenntnis der Elektronenwechselwirkung macht 
eine exakte Berechnung der Atomradien unmdglich, aber eine angenaherte 


Rechnung 1aBt sich, wie im folgenden entwickelt werden wird, anstellen. 

Auf solche Naherungsverfahren haben mehrere Forscher zur Berechnung 
_ verschiedener Higenschaften der komplizierteren Atome zurtickgegriffen 
(vgl. z. B. die Hartreesche*** Arbeit ,,On some approximate numerical 
applications of Bohr’s theory of spectra‘). In der vorliegenden Unter- 
: suchung werden die Ionisierungspotentiale oder die den Grundtermen 
zugeordneten Energien zur Berechnung der Bindungskrafte der Valenz- 
 elektronen herangezogen. Bringt man die Ionisierungspotentiale in Bohr- 
- Sommerfeldsche Energiebeziehungen, die die von Bohr vorgeschlagenen 
Quantenzahlen fiir die Valenzelektronen enthalten, so geben sie uns die 
- effektiven Kernladungen, die an der Stelle der Kerne die beobachteten 
_ Ergebnisse liefern wiirden. Dies kommt der Annahme gleich, daf die 
Atome alle wasserstoffihnlich sind, und daB die anderen Elektronen, 
} insoweit ihre Wirkung auf das Valenzelektron in Betracht kommt, durch 
_passende Abschirmungskonstanten ersetzt werden kénnen. Oder wenn 
wir annehmen, daB die Valenzelektronen sich im Felde emer einfachen 
positiven Hinheitsladung bewegen, kénnen wir die effektiven Quanten- 


A.S. Eve, Nature 107, 552, 1921. 
** M.N. Saha, Nature 107, 682, 1921. 
D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 21, 625, 1923. 
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zahlen berechnen. Beide lassen sich zur Berechnung der Atomradien |} 


heranziehen. 


i eff? 


— 2 Net | 
& = AN. - (3) 


Sahanahm an, da a = a, - 18,56/V; wobei 18,56 das Ionisierungspotentia! | 
des Wasserstoffatoms und V das des betreffenden Atoms ist. Hs gilt | 


e-18,56-10+8 = R-h fiir Wasserstoff, eV-10+8 = hy fiir jedes Atom. 
Daher ist 18,56/V = R/v = 7n2,, nach (1) oder a = gti = dq 18,56/V. 


Infolgedessen sind die Sahaschen Werte mit den nach der Methode der 


effektiven Quantenzahlen berechneten identisch. Es sind auch Berechnungen 
unter der Annahme angestellt worden, da8 


a == ay n*| Z, (4) 


wo @ =n? +4 n2,/2 und Z = (Zy, + 1)/2 bedeuten; nm ist die von Bohr 
fiir das Valenzelektron angegebene Quantenzahl. 


Zur Berechnung des mittleren Abstandes der elektrischen Ladung | 


nach der neuen Quantentheorie ist der Ausdruck 


Y = (8/2) - (a9/Z) [n? —1 (1 + 1)/8] (5) 
benutzt worden. Er wurde von Pauling* aus dem allgemeinen Aus- | 
druck fiir rn, den Waller** entwickelt hatte, abgeleitet. Er 1iBt sich auch | 
nach der Methode ableiten, die | 


Sommerfeld auf §. 64/65 seiner 
40 ,», Wellenmechanik“ gibt. Da die 
: Energieausdricke in  beiden 
8 30 Theorien dieselben sind, werden in 
So beiden die gleichen Wertesysteme 


UD Aes Den Z und ® zur Be- 
rechnung von Y nach Gleichung 
(5) verwendet. Man erhalt so drei 
ar a Wertereihen fir 7, entsprechend 
Ordnungszahl den drei Reihen, die man durch 

Big 21 Verwendung der Gleichungen (2), 

(3) oder (4) der alten Quantentheorie bekommt. Abgesehen von dem 
Faktor 3/2, der durch Mittelbildung eingeht, sind die Werte von 7 fir 


SS 
S 
p 


* L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 181, 1927, Marz. 
** T. Waller, ZS. £. Phys. 38, 635, 1926. 


hy =R-h-Z?,,/n®? oder hy = Rhi/ni, (1) | 
a = ayn®/Z (2) | 
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1= 0, wie sich aus (5) ergibt, mit denen der alten Theorie identisch, 
weichen aber fiir 1 + 0 etwas davon ab. In der letzten Spalte der Tabelle 
stehen die Werte fiir 7, die man nach der Gleichung der alten (Juanten- 
 theorie 

T = (8/2) - (a9/Z) [n? — k2/8] (6) 


erhalt, wenn man Z statt Z und ” an Stelle von n2 benutzt. Alle Werte 
fiir 7 sind chne den Faktor 3/2 gegeben. 


Neue Quantentheorie. : 
Werte fiir r-108, jeweils nach Alte Quantentheorie. 
der Methode berechnet, die durch Werte der Atomradien - 108, nach der 
|| die Bezeichnung am Kopt jeder durch die Bezeichnung am Kopf jeder 
Spalte angegeben ist. Spalte angegebenen Methode berechnet. 
Zest Nest Zund n2 Z ott Nett Zestundn2| Zund n2 
: = 

H O53; 0,53 0,53 0,53 0,53 0,53 0,36 

He 0,39 0,29 0,35 0,39 0,29 0,35 0,196 
Li 1,68 1,33 1,53 1,68 1,33 1,53 1,37 
B 1,16 0,536 0,93 1,40 0,89 1,19 0,63 
O 0,88 0,176 0,64 1,06 0,53 0,88 0,41 
Ne 0,68 ? 0,48 0,82 0,31 0,68 0,29 
Na 2,57 1,40 2:16 2,00 1,40 2,16 2,04 
Mg 212 0,95 1,75 2,12 0,95 1,75 1,65 
A 1,38 0,116 1,08 1,50 0,47 1,25 0,91 
K 3,85 1,74 3,19 3,85 1,74 3,19 3,08 
Ca 3,21 LS) 2,66 8,21 119 2,66 2,D7 
Cr si) 0,01 1,19 2,3 1,07 1,87 0,85 
Cu 2,80 0,92 2,33 2,80 0,92 2,39 2,24 
Zn 2,56 0,77 2,15 2,56 0,77 2,15 2,07 
As PAPA 0,27 esi 2,30 0,62 1,94 1,64 
Kr Pil® 0,21 ile peil 2,20 0,56 1,86 1,57 
Rb 4,82 LEA: 4,00 4,82 1,74 4,00 3,91 
Sr 4,04 1.26 3,40 4,04 1,26 3,40 soe 
f Mo 2,49 ? 1,84 2,90 0,97 2,38 1,58 
Ag 3p!) 1,19 3,35 3,99 ELS 3,35 3,26 
Cd 3,27 0,80 2,79 8,27 0,80 Zett?) 2,72 
Xe 2,70 0,30 2,40 2.00 0,65 2,53 PAPAL 
i Cs 5,92 1,83 4,97 5,92 1,83 4,97 4,89 
' Ba 5,14 1,38 4,35 5,14 1,38 4,35 4,28 


Die fiir Ne und Mo benutzten Ionisierungspotentiale sind 22,8 bzw. 7,35; 
sie fiihren zu negativen Werten in der dritten Spalte. 


Man sieht aus Fig.1, die nach den in der vierten Spalte gegebenen 
 Werten gezeichnet ist, daB die Atomradien eine deutliche Periodizitat 
mit gut entwickelten Maxima, die bei den Alkalien liegen, zeigen. Man 
sieht auch, daB die Werte aus zwei Komponenten zusammengesetzt sind — 
einer periodischen und einer der Ordnungszahl proportionalen. 
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Gleichungen der Elektronentheorie und die Diracsche 
Wellenmechanik. 


Von N.R. Sen in Calcutta. 
(Hingegangen am 25. September 1930.) . 


Aus den Diracschen Wellengleichungen werden Impuls- und Energiegleichung 

fiir die Bewegung eines Elektrons mit Relativititskorrektion abgeleitet. Auch 

der Ausdruck fiir die Lorentzkraft. wird gefunden. Die Ergebnisse sind von 

der Wahl irgendwelcher spezieller Formen der Diracschen Matrizen a1, %, 
a“, und «, unabhangig, solange diese selbstadjungiert sind. 


1. Nach der Wellenmechanik spielt das Elektron die doppelte Rolle 
von Welle und Korpuskel. Die Gesetze der Korpuskelmechanik lassen 
sich riickwarts aus der Wellenauffassung des Elektrons ableiten, wenn die 
korpuskularen GréBen als die wellenmechanischen Mittel entsprechender 
GréBen, die mit der Welle verkniipft sind, konstruiert werden. Auf diese 
Weise kénnen die klassischen Gesetze des lmearen und Drehimpulses und 
das Energieprinzip der Korpuskelmechanik samtlich auf Grund der 
Schrédingerschen Wellengleichung* aufgebaut werden. Dagegen ist 
das relativistische Verhalten des Elektrons vollstandig durch das Diracsche 
Vier-Gleichungensystem bestimmt, in dem vier w-Funktionen auftreten. 
Die Doppelrolle des Elektrons ist auch hier wesentlich, und es treten sogar 
zwei getrennte Geschwindigkeitsoperatoren # und P auf, zur Unterscheidung 
zwischen semer Wellen- und seiner Teilchengeschwindigkeit**. Hs ist 
der Zweck dieser Arbeit, zu zeigen, da wir aus den Diracschen Gleichungen 
die Teilchengleichungen erhalten kénnen, diesmal aber in der relativisti- 
schen Abanderung. Durch eine Mittelwertsbildung  beziiglich der 
y-Funktionen erhalten wir nicht nur die Impuls- und Energiegleichungen, 
sondern auch den tiblichen Ausdruck fiir die Lorentzkraft. 

Die Diracsche Wellengleichung lautet: 


(Po +a Py + a%P, + a3P3 + ayimgc) p = 0, (1) 
wo 
e h a) é 
1D —> by —_— — —-—- —_— eee = 
k Pk == c A; 971 0 x, =a Ee A; (k 1, 2, 3), 
e h 0 e 
P = — — = -—— —— — —-— 
Pee, A, 2nicdt Cc A, 


* A. EH. Ruark, Phys. Rev. 31, 533, 1928; P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 45, 
455, 1927; A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Hrgainzungsband, S. 283— 294. 
** Vo Kook es, ta chysannueledmo2o. 
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und —e die Ladung des Elektrons ist. Wir schreiben uns auch die 
Matrizen «1, %, &%3, “4 auf: 


Oe GeO 1 ee Oa: | 
vette Senos, 00) 
mete oa. 0s 6. OP 
i~.0 0 0 kinetin 
ConOmen oO (oreo, OC 
Gime On iL ete ts 
Set erOatO 20, 2 ab COOt 1» (Ok 
ee Game 


Die Matrizengleichung (1) entspricht vier Differentialgleichungen; 
wollen wir diese hinschreiben, so betrachten wir y in der Gleichung als eine 
Spaltenmatrix mit den Elementen y,, 2, y3 und wy. Wollen wir dieselben 
-Gleichungen mit y als Reihenmatrix [y,, wz, W3, Ya] schreiben, so miissen 
wir (1) durch 
. (Poo+P, ba, +P, pa, + Ppa, +m cpa,) = 0 (1’) 
ersetzen, wo im allgemeinen A (die transponierte Matrix von A genannt) 
die Matrix bedeutet, die man aus A erhalt, wenn man ihre Reihen zu 
Spalten macht, so dafB wp die oben erwahnte Reihenmatrix ist. Dies folgt 
_unmittelbar aus der Uberlegung, da8 zum Aufbau der transponierten 
Matrix fiir das Produkt zweier Matrizen die folgende Regel benutzt 
werden mub: 
| AB = BA. 
Wir bemerken zunichst, daB aus der Operatorgleichung 
| dF OF 2ni 


aie wot peaeee 


a H = cA, +6 (a, P, +a,P,+ a43P 3 + moca,) 
- folgt: 
Goh == Coy Y == 1, = C0, 2 Lyi CX, (2) 
Diese drei Geschwindigkeitskomponenten miissen als die Wellen- 
-geschwindigkeit des Elektrons gedeutet werden; sie ist in der Diracschen 
Theorie gleich c, wihrend die Teilchengeschwindigkeit durch die drei Raum- 
| komponenten P,, Ps, P3 der vierdimensionalen Geschwindigkeit* dar- 


* V. Fock, l.c. Schreibt man 


dx, dx, ds 
= g za, 2579), 
at Tec ) 
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gestellt wird. Fir die Bildung der elektrischen Stromdichte mtissen wir 
jedoch die erstere Reihe von Geschwindigkeiten benutzen, da 
~ x | 
i, = CO* ay, p --- (ke = 1, 2,8). on 
Die Bezeichnung p* wird benutzt, weil diese Matrix aus einer einzigen |) 
Reihe besteht, wahrend wy eine Spaltenmatrix ist. | 
2. Die klassischen Komponenten des dreidimensionalen Impulses 
M, (k = 1,2, 8) werden folgendermafen gebildet: 
M,, => Mo UY = Mo Liye (43 | 
Die relativistische Energiegleichung des Teilchens lautet: 
2 } 
PP+PH+ Pit me = (} 
und die Newtonschen Gleichungen lassen sich in der relativistischen |) 
Mechanik 
P, = egrad, A, --- (k = 1, 2, 3) (6) 
schreiben. 

Bewegt sich das Elektron sowohl in elektrischen wie auch in magneti- 
schen Feldern, so mu die rechte Seite durch die Lorentzkraft auf das 

Elektron ersetzt werden: 


P, = — 68, — [oH ++ & = 1,2, 3) (6) | 
Wwo- 


ile. 
©, = — grad, A, — > A Ho rot A 


Die wellenmechanischen Mittel der Koordinate 2, und der Geschwindig- | 
keit v, sind | 


% = | a, paV (7) | 


bzw. 
mh = | Om, pay, 
=o [Pa pay, (8) 


welch letztere Gleichung mit der Definition der Stromdichte (3) iiberein- | 
stimmt, die das elektrische Moment darstellt. 


so wird die Analogie mit der gewdhnlichen Mechanik deutlich, da 
dx,/ds (k = 1, 2,8) die drei Richtungskosinusse sind, deren Rolle in der 
Diracschen Theorie bekanntlich von den Matrizen «,, «) und a, gespielt wird. | 
ds/dt ist die Wellengeschwindigkeit, die in der Diracschen Theorie gleich ¢ 
ist, deren Komponenten natiirlich keine Bedeutung haben, obgleich die formale 
‘Analogie zur klassischen Mechanik besteht. 


j 
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Das wellenmechanische Mittel oder die korpuskulare Gleichung, die 
(4) entsprechen wiirde, miiBte 


M, = m,%& = m,%--- (kh = 1, 2, 8) (4’) 


lauten. Durch Differenzieren von (7) erhalten wir 


cn = (@ Le p+ p* a, Wb) dV; 


das a, unter dem Integral bedeutet eine Koordinate, keine Matrix. Sub- 
_stituieren wir %* und y aus (1) und (1’) (wobei A; = 4, = Az = 0 ge- 


setzt wird), so haben wir 
Ty + Dd = |—2ais AT + Anil (Tat 
+ POG + pho at +m, cH eD)] y 
+ GF [2 mi 5 Ay y— 215 (oy Dy + Oy Pa + cy Py + 44M 0)| yp. 


Da nun 


Pi = —Puy Of = % --> (k = 1, 2, 3, 4), 
ist 
Pi V* Oe YP — V* oy, Pe Y = — (Pu V* oy + P* oy, Pe YP) 
i 


EB (D* ou y) «+ (k = 1, 2, 3). 


ayes 
Setzen wir dies in das obige Integral fiir x, ein und transformieren 
es in Oberflachen- und Volumenintegrale, so haben wir 
i = of o a, padV + Oberflachenintegrale. 
Die Oberflachenintegrale verschwinden, wenn die Grenzflaiche sich im 
Unendlichen befindet, wo alle y-Funktionen Null sind. MHierdurch ist 


(4’) bewiesen. 
Das wellenmechanische Mittel der Impulskomponente p, ist 


b= | O* p. pa. - 
Nun gilt 
p+ mice = |e (p+ mic) pa. 
und 
& = | UCP, pad. 
Aber es ist, 


. = (%1P1 + %2P2+%3P3 + My COg) (1 Py + %eP2 + %3P3 + Mo Ca) 
= pit pp tps + mie = p+ me, 
da 
Ob; Ob. Di Pye + Ce ei Pr Pi = Y- 
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Das (5’) entsprechende Energiegesetz 


Pt mie = 


Ss | %| 


| 

| 

ist damit bewiesen. | 
Durch Differenzieren von (9) erhalten wir 


De = (@ Pept y* Prev) dV. 
Setzen wir z. B. k = 1, so wird der Integrand gleich 


\— 2nis A 1 + 2niT (pt * or + pr BOF + pz pr af 


ae ee tere .¢ 
+ met) |p, p+ Vp, (2x i + 4p p—2miT (mp, + oy 


+0 ps + my car) 9 | (a}| 


Die Gheder mit Ag geben e grad, Ay; die mit «, verschwinden und! 
es werden drei andere Termpaare und entsprechende Integrale wie 


| (ot P* or Py vy — Pp, a, p, paV 

=< — | (p, a, p, yt Pp % Pp, pyaV 

auftreten. 
Nun bedeutet p, Differentiation nach 2, und wenn wir das erste Glied | 


in em Oberflachen- und Volumenintegral verwandeln, so wird aus dem | 
letzteren | | 
| Prep, pay, 
wihrend das Oberflachenintegral verschwindet. Das Volumenintegral hebt | 
sich gegen das zweite Glied des Integrals. Auf diese Weise verschwinden | 
alle die drei Termpaare bei der Integration. SchlieBlich erhalten wir 


Pr = [v*(— 2 (— grad, 4,) paY, (6) | 

als wellenmechanisches Mittel von (6). | 
SchlieBen wir das magnetische Feld in das System 4,, Az, 4g + @ 
ein, so mu8 in (9) p, durch P, ersetzt werden. Wir haben dann | 
P; =| Py + HP, nav + (wed, paV. (10) 


Beim Auswerten des ersten Integrals ergibt sich wie oben grad, Ag 
und auBerdem zwei Integralpaare der Art 


amit [et y* a P, p — P* P, Pya, y) dV. 
Partielle Integration liefert aber 


| Pi pag Pi yadV. = | P* P,P, 0, paV 
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und da 
eh 
BOSS OEE Ge peri 
ist, ist dies Integral gleich 
rey | Pra,H,ypdV = — = | Y* (%,H,) pa V. 


Auf dieselbe Art geben die Glieder mit P,P; 
Ore as 
- | y* (x, H,) paV, 


-wahrend diejenigen, die nur P, enthalten, beim Integrieren verschwinden. 
~Setzen wir also 


ithe 
C= — grad A, — — A, H = rot A 
und ae 
i @;, ig, i) —— 6 (a; Xo, Xs), 
‘so wird aus der rechten Seite von (10) 
[ pF, pay, 


wo 


F = —¢€—— [rH], 


- die Lorentzkraft des Elektrons ist. Damit ist die Gleichung (6’) der Elek- 
tronentheorie verifiziert. 

4 Auf genau die gleiche Weise kénnen wir die Arbeit-Hnergieformel 
_ der relativistischen Mechanik 


2 
d M,C 


i see mY 
¢ 


zl Pov =—2(HEo~ay 1) 


_ wieder herstellen. Man mu8 die negative vierte Komponente — Py be- 


= —e(€v) (11) 


in der Form 


- nutzen, weil beim Hinschreiben der Diraeschen Gleichung aus der analogen 
-relativistischen Gleichung — me durch Po ersetzt werden mu8. 

Die vorstehenden Ergebnisse deuten auf die enge Beziehung des 
- Diracschen Elektrons zu einem geladenen Teilchen, das die Gesetze der 
Elektronentheorie mit den relativistischen Anderungen befolgt. 

Es sei besonders bemerkt, daB bei den obigen Beweisen keine Annahme 
_iiber irgendeine besondere Form der Diracschen Matrizen a1, % , %3, %4 
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notwendig ist, auBer daB sie selbstadjungiert oder hermitisch sein miissen! 
Meist werden beim Aufschreiben der Stromdichten (8) die von Dirac 
gegebenen und hier als Gleichung (1) angeftihrten speziellen Werte fii) 
diese Matrizen benutzt. Dies scheint aber nicht notwendig zu sein, dell 
wir die Stromdichten durch (8) definieren und zeigen konnen, daS ohne) 
die Annahme einer speziellen Form fiir «1, &:, %3, 04 die Kontinuitatss) 


gleichung 
D0. en 
dit 235, = 0 


erfullt ist. Zoanachst ist 


6) 3 le 
Fp HOt ED 
3 
.C¢ ae — 
= 2ni-- = (PE wy Gk yp — P* a, Pry): 
st 


Nach (a) verschwinden alle anderen Glieder. Setzen wir 


ie EY) 


271 0%, c 2 


so finden wir, daB die Summe sich auf 


ye 
a = Ay Ee 


Oy 


S[--(@tay+ ia 2)) = s[-oge Gra] 


reduziert, so daB die Kontinuitatsgleichung erfiillt ist. 


Calcutta, University College of Science, 92, Upper Circular Road.| 
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Zur Diracschen Theorie von Protonen und Elektronen. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 26. September 1930.) 


In der vorliegenden Mitteilung werden einige scheinbare Schwierigkeiten der 

Theorie von Dirac besprochen und gezeigt, daB aus dieser Theorie die Existenz 

einer oberen Grenze fiir die Energie eines Quants folgt, was der Verfasser schon 

friiher in anderer Weise festgestellt hat. Hbenso folgt aus der Theorie von 

Dirac, da jede Bewegung zeitlich gequantelt werden kann, worauf frither 
G. Beck hingewiesen hat. 


Kiirzlch hat Dirac eine einheitliche Theorie von Protonen und 
Elektronen vorgeschlagen*, durch welche einige Ergebnisse der Arbeit 
von G. Beck** und einiger Arbeiten von 
mir*** erklart oder wenigstens anschaulich Ts 

illustriert werden kénnen. 
Die Grundidee von Dirac kann mit 7g04 


dem Schema in Fig.1 erlautert werden. ~-7%¢? 
X sei hier eine beliebige Raumkoordinate 
und £ sei die gesamte Energie eines Hlek- 


L, 
‘trons. Aus der Hormel 
14 E = Mo é y li le 
ye Fig. 1. 
Ste \ Sahel 


ist ersichtlich, daB alle Werte von EH méglich sind, welche den Ungleichungen 


1 ity 6" 
und 
E<—m¢e 


genugen. 


Zwischen diesen Energieniveaus liegt eine ,,verbotene’‘ Zone, in welcher 
sich kein Elektron befinden kann. Nun miissen die meisten Elektronen 
- sich auf dem niedrigst-méglichen Niveau befinden. Hs seien alle méglichen 
Zustinde in allen Hlementarzellen des Raumes bis zum Niveau Hy durch 
Elektronen besetzt. Dabei miissen gemaB den thermodynamischen Gesetzen 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 360, 1930. 
** Gottfried Beck, ZS. f. Phys. 58, 675, 1929. 
#** G.I. Pokrowski, ebenda 51, 730, 737, 1928. 
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die oberen Elektronen sich im allgemeinen auf einem und demselben Niveau if) 
befinden. Man wird hier also eine Art von Flissigkeitsoberflache unter } 
Wirkung von Gravitation haben. Nur ganz selten konnen auf der Ober- } 
flache Liicken vorkommen, die nach Dirac nichts anderes als Protonen| 
sind. Die entsprechenden Elektronen miissen dann. durch Strahlungs- - 
absorption (oder auch anders) in das Gebiet der positiven Energie gehoben |} 
sein, da im Gebiet der negativen Energie (zwischen den Niveaus — moe" 
und En) keine stabilen Quantenzusténde bekannt sind. Im Gebiet der positiven i) 
Energie kénnen dagegen diese Elektronen in gewissen stabilen Zustanden | 


—— 


existieren. 


Im Gebiet der negativen Energie miissen die Elektronen die Higen- } 
schaft haben, nur dann in einem stabilen Zustande sich zu befinden, falls | 
alle niedrigeren Quantenzustainde mit Elektronen besetzt sind. Die gesamts 
Zahl der niedrigsten Quantenzustande und die gesamte Zahl von Elektronen | 
steht nun in einem solchen Verhaltnis, da nahezu alle Platze bis zum 
Niveau FH, besetzt sind. Man hat hier also eine Art von ,,Elektronenozean™, | 
dessen Oberfliche streng definiert ist*, obwohl die ,,Tiefe’ unbekannt 
bleibt. Auf eine Schwierigkeit der Theorie von Dirac hat Tamm** hin- | 
gewiesen. Hs ist. namlich relativ sehr wahrscheinlich, daB ein Elektron 
aus dem Gebiet der positiven Energie bis zum Niveau EH, herunterfallt. | 
Dabei miissen dies Elektron und das entsprechende Proton sich neutralisieren 
unter Aussendung entsprechender Strahlung. Eine solche Erschemung | 
ist aber im allgemeinen erfahrungsgema8 sehr wenig wahrscheinlich. Dieser | 
Widerspruch ist jedoch nur ein scheinbarer und zwar aus folgenden Griinden: | 


1. Der Impulssatz fordert, daB bei dem genannten ProzeB wenigstens 
zwei gleiche Strahlungsquanten emittiert werden. Das kénnte aber nur | 
dann méglich sein, falls ein entsprechendes Energieniveau zwischen mc? | 
und EF, zu finden ware. Hs ist leicht zu zeigen, daB dies Niveau Hz sich | 
im Gebiet der negativen Energie befinden miiBte. Man hat namlich im 
einfachsten Falle: 


| 
m, Cc m, C 
a 2 aa En = 2/4 a i, ) | 
vw vw ; 
):-3 jis 
dabei ist 
Hin ee M, C2, 
* Hs ist klar, dai Ey, = — Myc? sein mu8, wobei M, die Protonenmasse 

bedeutet. 


** Tg. Tamm, ZS. f. Phys. 62, 545, 1930. 


Zur Diracschen Theorie von Protonen und Elektronen. 131 


“wo M, die Ruhemasse des Protons bedeutet. Daraus folgt 


M, 


. as 
ae 


2 


4. 


—M,\é 


= E, << 0, 
My 


vy 
joe 


. groB wird*. Da im negativen Gebiet aber keine stabilen Zustande be- 
kannt sind, so ist der beschriebene ProzeB unméglich. 


ist, falls die Geschwindigkeit des Elektrons nicht zu 


2. Damit eine beschriebene Vereinigung von Protonen und Elektronen 
 moglich ware, ist gemaiB dem Gesagten eine Zusammenwirkung von mehr 
als zwei Teilchen nétig. Eine solche Zusammenwirkung kénnte sich relativ 
sehr wahrscheinlich in den Atomkernen vollziehen. Dann kénnte ein 
Strahlungsquant 

hy =m, 2— En = (m+ My) 


Dies Quant kénnte ein jedes Elektron vom Niveau En in das positive Gebiet 
heben. Da die Zahl der Elektronen auf dem Niveau En sehr groB ist, miBte 
das genannte Quant sehr schnell absorbiert werden. Diese Absorption 
_ wiirde-wieder zur Bildung von einem Proton und einem Elektron fithren. 
Man kénnte dabei also nur von einer Verschiebung des Protons bzw. 
Elektrons sprechen. Die genaue Lage des Protons kann aber kaum exakt 
 definiert werden. Somit wird die bei solchen nacheinander folgenden 
_ Prozessen entstehende (der Brownschen ahnliche) Bewegung nicht beob- 
achtbar sein. 

Aus dem soeben Gesagten folgt, daB alle Quanten, fiir welche die 
- Ungleichung 


emittiert werden. Hin solches Quant ware aber prinzvprell unbeobachtbar. 
i 
p 
f 


hy => (m)+ My) 2 

gilt, sich nicht auf gréBere Strecken fortpflanzen kénnen und deshalb 
| prinzipiell unbeobachtbar sind. Somit ist hier eine Grenze v9 fir jede 
-mégliche Frequenz einer Strahlung gesetzt. Hs ist also 


(m, +M,)¢ 
Doe weeetnen peg ss? 


* Weiter wird ersichtlich sein, daB dieser letzte Fall auch kaum méglich 
sein kann, da es sehr unwehrscheinlich ist, ein entsprechendes Energiequant 
zu erhalten. 

g* 
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oder angenahert 


Das ist die Formel, auf welche ich schon vor einiger Zeit hingewiesen habe* 


Nach der Theorie von Dirac muB die Bewegung eines Protons dure 
den Ubergang der Elektronen mit negativer Energie aus einer Elementar~ 
zelle in die nachste bedingt sein. 

Diese Ubergiinge miissen wahrscheinlich als Quantenspriinge aus eine 
Elementarzelle in die nachste betrachtet werden. Unter den Dimensionea 
der Elementarzellen mu8 man dabei die mittlere Entfernung zwischen’ 
zwei Elektronenzentren auf und unter dem Niveau Hy verstehen. Dis 
ordBte mégliche Geschwindigkeit ist ¢. Deshalb erhalt man fiir die ktirzeste 
mogliche Zeit zwischen zwei nacheinander folgenden Spriingen den Zei*- 
abschnitt . 


wo A, die Dimension einer Elementarzelle bedeutet. Nimmt man an, dais 
Ay gleich dem klassischen Durchmesser des Hlektrons ist, so erhalt man 
fir O einen Wert, der sehr nahe demjenigen von 1/9 ist, wie es Beck**! 
zuerst gezeigt hat. © hat somit wahrscheinlich die Bedeutung einer uni-- 
versellen Konstante, was schon von mir friiher*** hervorgehoben war.. 


Betrachtet man die Ubergange von Elektronen aus einer Elementar-- 
zelle in die nachste als emen Quantensprung, so muB man das Verhialtnis v/e: 
(v die Geschwindigkeit des Protons) als die Wahrscheinlichkeit des ent-- 
sprechenden Ubergangs des Protons bzw. Elektrons in die nachste Hlementar- - 
zelle wahrend des Zeitabschnittes O betrachten. Daraus folgt, daB die» 
Bewegung der Elementarteilchen im allgemeinen sich sprungweise voll- | 
zieht, was mit den Ergebnissen von Beck**** iibereinstimmt. 


Alle genannten Tatsachen kénnen als eine zwanglose und unbedingte > 
Folgerung der Aufnahmen von Dirac betrachtet werden. Es konnen | 
aber auch viele andere KEinzelheiten erdacht werden, welche mit dieser’ 
Theorie tibereinstimmen, aber keine unbedingten Folgerungen sind. Ich 
behalte mir vor, weiteres dariiber zu berichten. 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 51, 730, 1928. Experimentelle Priifung | 
der Frage vgl. bei E. Regener, Die Naturwissensch. 17, 183, 1929. 
See G Beck, NG: 
*#% G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 51, 787, 1928. 
*¥k* Cottiried Beck, l.c. 
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AuBerdem ist aus dem beschriebenen Bilde klar, welche Rolle bei 
der Bewegung die Anderung der Masse spielen mu8. Falls ein Proton 
keine Bewegung ausfiihrt und seine gesamte Masse gleich M, ist, muB 
sich diesem Proton identischer freier Platz zwischen den Elektronen 
auf dem Niveau EH», befinden. Dabei liegt (vom thermodynamischen Stand- 
-punkt aus gesehen) kein Grund vor, daB ein Nachbarelektron aus einer 
Elementarzelle auf dem Niveau Ep in eine andere auf demselben Niveau 
ubergeht. Hat aber das Proton eine gewisse Energie und ist seine Masse 
—groBer als My, so mu8 der entsprechende freie Platz niedriger als En liegen. 


Dadurch entsteht auch die thermodynamische Méglichkeit, daB ent- 
sprechende Hlektronen diesen Platz einnehmen werden, was die Bewegung 
des Protons bedingt*. 


Dabei miissen die verschiedenen Kraftfelder, welche die Bewegung 
von Protonen hervorrufen kénnen, die Flache Hy so deformieren, daB 
ein Anstieg in der Richtung der zu erhaltenden Bewegung entsteht. Sonst 
ware ja die Bewegung des Protons thermodynamisch unméglich. Es folgt 
 daraus, daB die Ruhemassen der Protonen, die ja durch die Entfernung 
_ zwischen der Nullinie und dem Niveau Ey, in Fig.1 bestimmt werden, 
an verschiedenen Stellen des Raumes verschieden sein kénnen. Hat man 
{ nun eine Gruppe von N Protonen und gleichviel Elektronen, welche aus 
einem Orte mit dem Gravitationspotential V, in einen anderen mit dem 
Potential V, iibergehen und dort bleiben, so muB die Beziehung 


(V2— Vy) (My, -+ m) N = (M, + m,) ? N—(M, +m) PN 


bestehen. Hier sind M,, m, und entsprechend M, und m, die Ruhemassen 
der Protonen bzw. Elektronen, die dem ersten und zweiten Orte entsprechen. 
Bei der Bewegung wird ein Teil der potentiellen Energie in kinetische 
iibergehen. Die Anwesenheit der kinetischen Energie wird die Konstanz ** 
der Masse bedingen, obwohl das Niveau Ey sich heben wird. Nur nach 
der Abbremsung am Ende der Bewegung, wenn diese Energie die Teilchen 
verlaBt, wird ihre Masse sich entsprechend indern. Daraus folgt: 


M, + m, 2 
V,— VJ, is ee ee 


Bei gegebenem M, mu8 nach dem frither Gesagten 
M, =m) und my = mM 


* Ahnlich der Bewegung einer Welle langs der Oberflache eines Wasser- 


kanals. 
** Oder eine VergroBerung. 
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friiher von mir gezeigt war*: 
= 2 
Ve a Vz — —— Co. 


Das bedeutet nichts anderes, als daB die Kriimmung des Niveaus Hy be: }) 
—m eine Grenze hat. GemaB dem zweiten Satz werden nun die Hlementar- 
teilchen am wahrscheinlichsten in solehen Zustanden vorkommen, in denen } 
ihre Energie moglichst klein ist. Im allgemeinsten Falle miBte dabe: i 
folgende Anderung der Zahl der Teilchen bei der Verkleinerung der Energie 
um —dE beobachtet werden**: 


t= And te — ae 
Hier ist nm die Teilchenzahl, M die Teilchenmasse und 4A und B sind Kon. | 


stante. Daraus ergibt sich 


n 
ig! = D(M,—M,), 


2 


wo ”, und 7, die Zahlen der Teilchen mit den Massen M, und M, bedeuten. | 
Diese Formel ist nichts anderes als ein sehr allgemeiner Fall der bekannten 
Beziehung zwischen Gasdichte und Potential in emnem Kraftfelde (z. B. im | 
Gravitationsfeld). Alles das stimmt gut mit dem Experiment tberein. | 
. Am bequemsten kénnen die genannten Beziehungen durch Vergleich | 
zwischen Atomhaufigkeit im Kosmos und dem Massendefekt der Protonen | 
in den Kernen entsprechender Atome illustriert werden. Der Massen- 
defekt ist bekanntlich gleich 
M, ae M, 
At as 
(M, Masse des freien Protons, M, Masse desselben im Kern). Deshalb: | 
mu8 AH proportional lgn,/n, sein. Hier ist n,/ng die relative Menge 
oder annahernd die relative Haufigkeit der Atome betreffender Art. Die 
Werte von lg ,/ng kénnen einer kirzlich verdffentlichten Mitteilung von 
Ida und Walter Noddak*** entnommen werden. Bei passender Wahl des 
MaBstabes miissen dann die Kurven, welche lg ”,/n, und AH als Funktion — 
der Atomnummer Z in einem Diagramm darstellen, parallel verlaufen. 
Das ist aus Fig. 2 ersichtlich. Die Werte von lg ,/ng sind hier ein Mittel 
zwischen entsprechenden Zahlen fir die Erdrinde und fiir Meteorite. Es 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 49, 587, 1928. 
** Das gilt selbstverstaindlich nur fiir groBe Systeme und kann nur in 
statistischem Sinne betrachtet werden. 
*** Tda u. Walter Noddak, Die Naturwissensch. 18, 757, 1930. 
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ist bemerkenswert, daB mit dieser Kurve eine Kurve fiir AH iiberein- 
stimmt, die auf Grund meiner fritheren theoretischen Betrachtungen be- 
rechnet war*. Die Experimentalwerte 
von Aston** wiirden dagegen eine 
viel gréBere Diskrepanz zeigen, und 
zwar fir Atomarten mit etwa 


Z > 30. 


: Dabei sind immer die gemessenen 
Werte von lgn,/n, kleiner als man 
erwarten kénnte. Etwas Endgiiltiges 
ist hier schwer zu sagen, denn von 
Aston sind nur wenige Elemente 
untersucht worden, und die Kurve 


fir MAH kann nur aus wenigen 
Punkten bestimmt werden. Dagegen 
kann die theoretische Kurve fir 4H sowie die Kurve fiir lg n/n, nach 
q Mittelwerten fiir fiinf bis zehn Elemente konstruiert werden. Wiirde aber 
F die genannte Diskrepanz reell sein, so kénnte das durch die mégliche Zer- 


Camm. 20 40 ZL 60 
Fig. 3. 
triimmerbarkeit der Elemente mit Z > 30 durch hartere Strahlungsarten*** 
erklart werden. 
SchlieBlich kénnen auch Zahlen fiir einzelne Elemente herangezogen 
werden. In Fig. 8 ist eine ahnliche Zusammenstellung fiir die haufigsten 


* 78. f. Phys. 54, 724, 1929, Formel (7); diese Formel ist eigentlich nur 
bis Z = 50 giiltig. 
** FW. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 487, 1927. 
**# Vol. G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 63, 561, 1930. 
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Elemente in Meteoriten gegeben. Die Werte von AF sind ebenfalls friher 


von mir berechnet worden*. Da bei der Berechnung von AH die Prozesse |) 


im kosmischen Raume betrachtet wurden und da die Meteorite wahrschein- 
lich sich auch direkt in diesem Raume kondensieren und nicht et wa Planeten- 
trimmer sind**, scheint eine solche Zusammenstellung berechtigt zu sein. 
Hier ist auch die Ubereinstimmung befriedigend. Es ist dabei bemerkens- 


wert, daB die neutralen Gase He und Ne eine groBe Abweichung aufweisen. — 


Das ist ohne weiteres klar, da sie in einem Meteorit nach dem Durchgang 
durch die Atmosphire kaum in gréBerer Menge vorhanden sein kénnen. 


Dagegen ist die Menge von Sauerstoff sehr groB, was durch die Oxydation | 
des Meteorits beim Durchgang durch die Atmosphare zwanglos zu erklaren — 
ist. Auch die Menge von Sn weist eine Abweichung auf, welche vielleicht } 
durch die schon erwihnte Zertriimmerbarkeit dieses Elements bedingt ist. | 


Zusammenfassung. 


Aus dem Gesagten lassen sich folgende Schliisse ziehen: 


1. Als unbedingte Folgerungen der Theorie von Dirac miissen die © 


Tatsachen angesehen werden: 


a) Es existiert eine obere Grenze fiir die Frequenz jeder Strahlung. 
Strahlung mit groBerer Frequenz kann sich im Raume auf makroskopische 
Strecken nicht fortpflanzen. 

b) Jede Bewegung eines Elementarteilchens vollzieht sich sprung- 
weise, wobei die kiirzeste Zeit zwischen zwei nacheinander folgenden 
Spriingen nicht kleiner als ein bestimmter Wert sein kann. 

2. Aus Betrachtungen, die im Hinklang mit dem Bilde von Dirae 
sind, laBt sich folgendes ableiten: 

a) Die Gravitationspotentiale kénnen einen bestimmten Wert nicht 
uberschreiten. 

b) Gwischen Atomhaufigkeit und Massendefekt existiert ein einfacher 
Zusammenhang, welcher experimentell, teilweise quantitativ bestatigt wird. 

Die Mehrzah] dieser Tatsachen war friiher vom Verfasser in anderer 
Weise abgeleitet. 


Moskau, September 1980. 


* ZS. i, Phys: 54; 123, 1929. 
** Vol. z.B. Ida u. Walter Noddak, l.c. 
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Uber die Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes 
: vom Standpunkt der Adsorption. 


Von A. Ganguli in Benares. 


(Hingegangen am 15. September 1930.) 


1. Statistisch ist die Plancksche Strahlungsformel von verschiedenen 
Verfassern abgeleitet worden, insbesondere von Paulit, Hinstein und 
Khrenfesttt, Bosefftt und Karffft. Anstatt mit Einstein und 
Ehrenfest anzunehmen, daB die Absorptions- und Emissionswahrschein- 
lichkeiten gleich B,@ bzw. A + B,e sind, hat Strum§ in einer neueren 
Arbeit sie B,o + C0? bzw. A + B,e + C,e? gesetzt, wo e die Strahlungs- 
dichte bedeutet und A, B und C Konstante sind. So gelangt Strum 
zu einer Abaénderung des Planckschen Gesetzes, namlich 

3 272 6/3 , : 
ae pe 72) ee (1) 
| e (er —1) Che (eF —1) 


| wo # eine Konstante ist und die tbrigen Bezeichnungen ihre tibliche Be- 
_deutung haben. 

Inzwischen hat Chandrasekhar §§ das statistische Gesetz von 
- Nordheim §§§ 


W (Wahrscheinlichkeit) =~ (1 + i (1 at BY 


durch den allgemeineren Ausdruck 


wa ror (ie Fa ele tattle Bat 4) 


—ersetzt, wo f, f,, [*, f* die Zahl der Geschosse vor und nach dem Zusammen- 
| stoB bedeuten. A und A, bedeuten die Zah] der zu ihnen gehdrenden 


¢ W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 273, 1923. 
tt A. Hinstein u. P. Ehrenfest, ebenda 19, SOL, wes}. 
ttt S.N. Bose, ebenda 26, 178; 27, 384, 1925. 
tttt K.C. Kar, Phys. ZS. 28, 300, 1927. 
§ L. Strum, ZS. f. Phys. 51, 287, 1929. 
§§ S. Chandrasekhar, Phys. Rev. 34, 1205, 1929. 
§§§ L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 689, 1928. 
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Zellen. So erhalt Chandrasekhar unter Vernachlassigung von hdheren | 
als quadratischen Gliedern in f den folgenden Ausdruck fir f, die Zahi| 


der Quanten im Frequenzgebiet zwischen » und » + dy: | 
Savdy (8)? v*a (dy)? 


ey ey 2 @)) 
3 (#7 —1) of ene —1) 


b= 


Gleichung (2) fihrt nun unmittelbar zu der folgenden Form des Strahlungs- | 


gesetzes;: 
3 2 5 2 
Ree ine Sahrvdy __ (82) hv a(dv) (2a) 


cb (é7 — 1) c Ga — 1) 


Spiter haben Kothari und Mazumdar™* die verallgememerte 
Statistik von Saha und Mazumdar dadurch erweitert, daB sie den Km : 
fluB eines in einer bestimmten Zelle vorhandenen Quants auf die a priori- 
Wahrscheinlichkeit fiir den Eintritt emes anderen Quants in die Nachbar- 
zelle beriicksichtigt haben. Die so abgeleitete Strahlungsformel lautet 
foleendermiaBen: 


3 27 »8/T2. Bd 
niet 8ahrvdy pe ead) Bday 


: : (3) | 
(on Gu = 1) (ou (<t? = 1) 


2. In emer Reihe vor kurzem verdffentlichter Arbeiten haben Kar | 
und Ganguli die Langmuirsche Absorptionsformel** statistisch ab- | 
geleitet und dieselbe Methode auch auf die elektrische Adsorption*** aus- : 
gedehnt. Ferner wurde gezeigt, da8 unter Verwendung der von Kar und | 
Mazumdar**** verallgemeinerten Gibbsschen Statistik diese Methode | 
bei ihrer Anwendung auf Elektroneny zu den bekannten Gleichungen | 
von Saha und Richardson fihrt. Dies deutet offensichtlich darautf 
hin, daB man die Erscheinungen der Ionisation und Elektronenemission | 
heiBer Kérper als Falle von Elektronenadsorption betrachten kann. 

In der vorliegenden Untersuchung wird diese Methode benutzt, um 
die Plancksche Strahlungsformel sowohl in der urspriinglichen wie in 
der modifizierten Form abzuleiten. 


* D.S. Kothari u. R.C. Mazumdar, ZS. f. Phys. 60, 250, 1930. 
** K.C. Karu. A. Ganguli, Phys. ZS. 30, 918, 1929; vgl. auch A. Ganguli, 
Journ. phys. chem. 34, 665, 1930. 
*** K.C. Kar u. A. Ganguli, ZS.f. Phys. 61, 411, 1930. 
wees KOC. Kar u. R.C. Mazumdar, ebenda 55, 546, 1929. 
{ K.O0. Kar u. A. Ganguli, ebenda 62, 510, 1930. 
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3. Da wir es hier mit Strahlung zu tun haben, werden wir die ver- 
allgemeinerte Gibbssche Statistik von Kar-Mazumdar in der Bose- 
Hinsteinschen Form verwenden. Betrachten wir ein Gleichgewicht 
zwischen Quanten im freien und adsorbierten Zustand, welche letztere 
in der umgebenden Materie gebunden sein sollen. Wir werden wie in der 
-vorangehenden Arbeit (I. c. Anm. + vor. Seite) annehmen, da im ad- 
sorbierten Zustand alle drei Freiheitsgrade verschwunden sind. So haben 
wir fiir die Anzahl freier Quanten (I. c.) 


_N-YV 1 


: 2) eee 
e *t —] 


dn 


At,, (4) 


wo N die Gesamtzahl der Quanten im freien und adsorbierten Zustand 
bedeutet, ® das gesamte Phasenvolumen, wp die freie Energie pro Quant. 
Anh’ vdy 


Da nun fir das Lichtquantengas gilt: At, = Aan lads hy 
und yw = 0*, so ergibt sich aus (4) 

N Anh dy 

CD eve LS priya (4a) 


é ( ekT _ 1) 
_ Die Zahl der Quanten im gebundenen oder adsorbierten Zustand betragt (I. ¢.) 
| N 1 
dt, = @ —vtu-—a 
Ct 1 


Ae Ara, 


wo « das Adsorptionspotential pro Quant bedeutet; wy —=0 wie oben. 
Da nun fiir die gebundenen Quanten wu = 0 und At, ‘At, =f? gilt, so 
~ haben wir 


N he 
ON aes (5) 
e kT —_] 


Wie in der vorigen Arbeit wollen wir dn, = dng setzen. Damit er- 
gibt sich fiir die Konzentration der Quanten zwischen den Frequenzen » 
und yt+dy 


1 4nvdy, —— \ 6 
t= 7 =a aa) (6) 
ek? —_] 


* A, Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 13, 1928. 


— ae 
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Unterscheiden wir zwei Polarisationszustande, so erhalten wir fir die 


Gesamtzahl der Quanten pro Volumeneinheit 


RUE ae ke 
n= 2e=—*(e F 1), (7) 
eT — J 


Nun ist die mittlere Energie eines Quants durch den bekannten | 


Ausdruck 
hy 


f= (8) 


kr —] 


gegeben. Durch Kombinieren der beiden Gleichungen (7) und (8) haben 


wir also 


ody = ni = UES (eae (9) 
(eT —1) 


Setzen wir nun das Adsorptionspotential « gleich der Energie hy 
eines Quants, so vereinfacht sich die Gleichung (9) zur Planckschen 


Strahlungsformel 
8 ahr dy 
Q d yam 3 hv (10) 
on | 


und fiir die mittlere Zahl der Quanten ergibt sich 


= 8 Bi 
n= a (11) 
ae (ee == 1) 


4. Wenn wir nun beachten, daf im adsorbierten Zustand, in dem 
alle Freiheitsgrade unterdriickt sind, die Grenzen der Lage- und Impuls- 
koordinaten durch das Phasenvolumen der Quanten beeinfluBt werden, 
entsprechend der van der Waalsschen b-Korrektion fiir reale Gase, so 
gelangen wir zu einer Korrektion der Strahlungsformel, die schon ab- 
geleitet worden ist. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB die Zahl der 
Quanten im freien Zustand durch eine solehe Korrektion unberiihrt bleibt. 
Wir haben daher 


NW(l—n 
i, = eee (12) 


e kT —|] 


| 
| 
( 
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wo ” die mittlere Anzahl Quanten zwischen v und » + dy bedeutet und 
y die Korrektion fiir ein einzemes Quant ist. Durch Kombination der 
Gleichungen (4a), (12) und (8) haben wir wie in (10) 


3 / 
ody —s 8 hy Holt? 4, 


Srahv(1+ny)d is 
= us pee ih da ny klein ist; 


é ae 1) 
Sahvdv | (82)*hv°-y (dv)? 
é (er — 1) iy Oe ero ae | 
\ ) 
Man sieht, da8 Gleichung (18) den Gleichungen (1), (2a) und (8) der 


fritheren Autoren sehr ahnlich ist. Es ist klar, da8B Gleichung (18), so wie 
sie ist, eme Korrektion in die Rayleigh-Jeanssche Formel einfiihrt. 


(18) 


Nehmen wir jedoch mit Strum an, daB die Rayleigh- epeasene Formel 
fir hohe Temperaturen gilt, so haben wir 

if ae 

. Y= Pedy’ 

wo f eine Konstante ist. Daher reduziert sich Gleichung (18) auf die folgende 
modifizierte Plancksche Formel: 


Sahrvdy so ea T*:B- dv 
aye JP (14) 


neal o (éF —1) 


Hs sei darauf hingewiesen, daB sich das Korrektionsghed unserer 
Gleichung (14) von dem Strumschen um den Faktor hy unterscheidet. 
Dies liegt daran, daB wir den Korrektionsfaktor der Zahl der Quanten 
proportional gesetzt haben und nicht wie Strum der Strahlungsdichte. 
Man sieht leicht ein, da8 es fiir die Ableitung der Planckschen Strahlungs- 
formel gleichgiiltig ist, ob wir die Emissions- und Absorptionswahrschein- 
lichkeiten proportional der Zahl der Quanten oder der Strahlungsdichte 
(wie bei Hinstein-Ehrenfest) setzen. Dagegen ergibt sich ein Unter- 
schied im Proportionalitatsfaktor, wenn es sich um die korrigierte Strahlungs- 
formel handelt. Uns scheint, worauf schon Chandrasekhar hingewiesen 
hat, die Annahme logischer, da die Wahrscheinlichkeiten der Zahl der 
Quanten und nicht der Strahlungsdichte proportional sind. 

Erwahnt sei, daB die Gleichung (2a) von Chandrasekhar mit unserer 
Gleichung (18) identisch wird, wenn man in der Chandrasekharschen 
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Gleichung —a durch y ersetzt. Auch wollen wir darauf hinweisen, daB_ 
sich unsere Gleichung (14) von der Gleichung (8) von Kothari und 
Mazumdar um den Faktor 1/7 im Korrektionsglied unterscheidet. Dies ; 
liegt daran, daB sie y = B/T?dyv und nicht 6/T3dy, wie es richtig ist, ge- | 
setzt haben. Hs ist klar, daB im ersteren Falle ein temperaturunabhangiges — 
Zusatzglied in die Rayleigh-Jeanssche Formel eingefithrt wird, was . 
der Strumschen Annahme widerspricht. 

Zum SchluB sei gesagt, daB das Korrektionsglied, da es mit (dy)? 
geht, offenbar fiir alle praktischen Zwecke zu vernachlassigen ist. Strum 
sah dies deswegen nicht, weil er nicht das Frequenzgebiet zwischen v und 
y + dy betrachtet hat. Dies ist der Grund dafiir, daB er beim Vergleich 
seines verbesserten Ausdrucks mit den Versuchsergebnissen keine Ab- 
weichung bemerken konnte. 


Herrn Dr. K. 0. Kar bin ich fiir seinen sehr wertvollen Rat und sein 
lebhaftes Interesse an dieser Arbeit zu gréBtem Dank verpflichtet. 


Physical Chemistry Laboratory, Benares Hindu University, August 1930. 
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Untersuchungen tiber konzentrierte Raumladungen 
(Polarisation) im Kalkspat. 


Von A. Joffé, D. Rojansky, K. Sinelnikov und Mitarbeitern in Leningrad. 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Juli 1930.) 


Die Eigenschaften der hochvoltigen konzentrierten Polarisation des Kalkspats 


wurden untersucht. Die Raumladung und deren Verteilung in der diinnen 


- Kathodenschicht wurde durch ein Abschleifverfahren direkt gemessen. Die 


i» 
) 


Raumladung konnte durch einen entsprechend definierten aquivalenten Kon- 
densator vom Plattenabstand d ersetzt werden. Hs sind drei MeBmethoden 


_ gur Bestimmung von d angegeben und die Bedingungen festgestellt, systematische 


R 
, 


E 


k 


Fehler zu vermeiden. Die aquivalente Dicke d ist von Exemplar zu Kxemplar 
verschieden und hegt in den Grenzen 0,5 bis 10 uw. Fiir ein gegebenes Stiick 
hangt d weder vom angelegten Potential und Strom (in gewissen Grenzen), 
_ noch von der kristallographischen Richtung, Temperatur, Dauer der Aufladung 


i. ab. Die Raumladung verschwindet allmahlich durch Diffusion auch dann, 
wenn kein Riickstrom flieBt; bei Zimmertemperatur bedarf es Monate, um die 
. Polarisationsspannung auf diese Weise verschwinden zu lassen Die Bildung 
der Raumladung fithrt zu einem Gleichgewichtszustand, dem ein konstanter 
' Reststrom entspricht, der die Leitfahigkeit der Polarisationsschicht mit. 


_ Diese Leitfahigkeit ist sehr viel kleiner als die Leitfaihigkeit der tiblichen Kalk- 
spatkristalle. Es gibt aber Kristalle (kanadischen Ursprungs), die von Anfang 
an diese Leitfahigkeit haben. Solche Kristalle zeigen keine Polarisations- 


erscheinungen. Der Versuch einer Erkliarung der Raumladung aus einem Gleich- 


_ gewicht der elektrischen und der Diffusionskrafte fithrt zu emer GroBenordnung 


der Diffusion, die sich tausendfach von der normalen unterscheidet. An- 
schlieBend sind Angaben iiber 25 weitere Stoffe angefiihrt. 


Das Auftreten einer an der Kathode konzentrierten hochvoltigen 
Polarisation im Kalkspat wurde zuerst von W. C. Rontgen und dem einen 
der Verfasser 1907* publiziert. Die darauffolgenden Untersuchungen, 


die den Mechanismus der Leitféhigkeit von Kristallen betrafen, dauerten 
bis 1911 und wurden 1923** verdffentlicht. In diesen Veréffentlichungen 
wurde folgendes festgestellt: 


1. Die Abnahme der Stromstirke im Kalkspat bei konstant angelegter 


Potentialdifferenz sowie der bei KurzschluB entgegengesetzt flieBende 
Polarisationsstrom sind ausschlieBlich einer durch den Strom bewirkten 
Polarisationsspannung P zuzuschreiben, die direkt gemessen wurde. Zieht 
/man diese Polarisation von der angelegten Spannung V ab, so bestatigt 


* W.C. Réntgen und A. Joffé, Sitzungsber. d. Miimchener Akad. 1907. 
** A. Joffé und W.C. Réntgen, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 10 
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man mit einer Genauigkeit von 1% das Ohmsche Gesetz in der iibliche a 


Form oe 
J 

wo J die Stromstairke in dem Moment bedeutet, in dem eine Polarisations- 

spannung P gemessen wurde. Der Widerstand R ist eine Funktion der ab- . 

soluten Temperatur 7’, die in weiten Grenzen durch die Gleichung 

log R = ie | 

dargestellt werden kann. B = 10000; A ist von Exemplar zu Exemplen 


= R, ()] 
| 
\ 


verschieden. 

2. Es wurde weiter sowohl durch Sondenmessungen wie durch Ab- 
schleifen von Schichten an der Anoden- und Kathodenseite festgestell®, 
daB die Polarisation ihren Sitz an der Kathode hat, in einer Schicht, dies 
einige Wellenlangen des Lichtes nicht wberschreitet. 


8. Die Polarisationsspannung P steigt bis dicht an die angelegte 


V—P ; 
Spannung an, so dab V < 0,001 wird auch dann, wenn V einige 


tausend Volt betragt. Es bleibt dabei immer noch ein Reststrom 
V — Prax 


ma. EA ° . . 
Jr = R ubrig, der nie ganz verschwindet. 


Die abnorm hohen Werte des elektrischen Feldes E in solchen Polari-- 
sationsschichten (# > 10? Volt/em) und die véllige GesetzmaBigkeit der} 
Erscheinung machten ein genaueres Studium der Polarisation wiinschens- - 
wert. In der Tat fiihrte uns die Verfolgung dieser Erscheinungen, die auf! 
mehrere andere Stoffe ausgedehnt wurde, zu der Untersuchung der diinnen 
dielektrischen Schichten und zur Aufklarung des Durchschlagmechanismus. | 
Die Untersuchung der hochvoltigen Polarisation im Kalkspat, die hier 
beschrieben werden soll, wurde von einer Gruppe der Mitglieder dess 
Physikalisch-Technischen Instituts in den Jahren 1924 bis 1925 ausgefithrt. . 
An der Arbeit haben A. Arsenjeva, B. Hochberg, E. Chalfin, | 
G. Iwanov, V. Kondratjev, P. Lukirsky, A. Rabinowitsch, A. Wen-- 
derowitsch teilgenommen. 


Sitz und Verteilung der Polarisationsladungen. 


Sondenmessungen der Potentialverteilung haben gezeigt, daB bei. 
ausgebildeter Polarisation der gesamte Potentialabfall P auf eine dimne + 
Kathodenschicht beschrankt ist, waéhrend im iibrigen Teil der Potential- - 
gradient nur sehr klein ist. Bekanntlich ist jede Anderung der Feldstarke » 
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mit einer elektrischen Ladung o verkniipft, die im eindimensionalen Falle 
durch die Beziehung 
av 
gegeben ist. Die Kathodenschicht mu folglich der Sitz einer positiven 
-elektrischen Ladung sein. Uber die Gesamtmenge dieser Ladung konnte 
-mman eine Schatzung gewinnen, indem man die Elektrizitatsmenge Q maB, 
die bis zur Entstehung einer Spannung P durch den Kristall gegangen 
war. Nimmt man an, daS die durch den Kristall wandernde Ladung in 
einem Abstand d von der Kathode haltmacht und zur Ladung eines nun 
entstehenden Kondensators von einer Kapazitaét C dient, so haben wir 
pro Quadratzentimeter der Kathodenfliche: 

E Q 


mT op (3) 


—4z@ 


Hine solche Schatzung ergibt fiir d Werte von (1 —5) mu. 
] Nun sind die dieser Rechnung zugrunde liegenden Annahmen roh und 
_ willkiirlich. Es war wiinschenswert, die Ladungsverteilung an der Kathode 
_ direkt zu messen. Hine solehe Messung wurde zunachst von P. Lukirsky* 
“und dann genauer von K. Sinelnikov** nach der Abschleifmethode 
_ausgefitihrt. P.Lukirsky konnte bereits 1928 feststellen, daB die Dicke 
' der geladenen Schicht ein bis zwei Wellenlangen des griinen Lichtes nicht 
iibersteigt. K.Sinelnikov war dann imstande, die Ladungsverteilung 
innerhalb dieser diinnen Schicht noch auszumessen. Die Methode bestand 
in dem sukzessiven Abschleifen von diinnen Schichten auf der Kathoden- 
| seite und in einer gleichzeitigen Messung der in der Kathodenschicht zuriick- 
' gebliebenen Potentialdifferenz. 
Durch Vorversuche wurde festgestellt, da das Polieren mit Krokus- 
‘pulver auf Nickelplatten keine nennenswerte Elektrisierung erzeugt. 
Weiter mute eine Ladungszerstreuung durch Strom oder Diffusion 
'wihrend des Versuchs vermieden werden. Beide Erscheinungen werden 
bei tiefen Temperaturen stark verlangsamt. Der Riickstrom konnte auBer- 
dem durch eine in der Fig. 1 angegebene Schaltung ausgeschaltet werden. 
Der Kristall K wurde namlich an einer mit Bernstein isolierten 
Fassung F befestigt und an einer Nickelplatte poliert. Die Fassung F 
‘hielt man potentiometrisch auf einem solchen Potential P, daS das mit 


* A. Joffé, Congrés Solvay 1924. 
** A Joffé, K.Sinelnikov, B. Hochberg, Journ. d. russ. Phys. Ges. 


11926, S. 105. 
10* 
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der Nickelplatte verbundene Elektrometer £ dauernd das Potential © 
anzeigte. Die Spannung P maf dann die Polarisationsspannung. Wahrend) 
des Schleifens wurde die Dicke entweder durch Interferenz oder mit einer 
genauen Zeissschen Dickenmesser gemessen. Bei Anwendung alle 
VorsichtsmaBregeln konnte eine Genauigkeit von 0,25 wu erzielt werden. 
Die Polarisation wurde gewodhnlich bei ungeféhr 100°C gebildet, der 
Kristall unter Spannung abgekiihlt, dann bei Zimmertemperatur untersuch’. 


f 


Fig. 1. 
ae 
1600 
1400 I 
7200 
1000 
7 800 | | 
600 
400 
200 
Yj G5 10 5 ke 0 Gi 10 f 20 fl 
Fig. 2. Fig. 2a. 


Die Kurven Fig. 2 und 2a geben die so gemessene Potentialverteilung 
bei Polarisationsspannungen von 200 und 1600 Volt. Der Verlautf 
der Kurven zeigt, da& wir es mit emer raumlich verteilten Ladung 
zu tun haben. Nehmen wir in der Tat an, die gesamte Ladung e wiirde 
in einer Ebene im Abstandd von der Kathode konzentriert, und be- 
zeichnen wir mit « die Dicke der abgeschliffenen Schicht, so wiirde fiir das 
Potential V als Funktion von « die Beziehung 


d—« 
Ve (4) 


gelten, die einem geradlinigen Potentialabfall der Kurve V = f (a) entspricht. 
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Nehmen wir die Ladungsverteilung so, daB die Ladungsdichte in einer 
Sehicht von der Dicke d konstant ist und im iibrigen Teil gleich 0, so er- 
halten wir 


2£ 2 
v=¥,(1——) (5) 
&g we: Loom 
eine Parabel, die im Abstand 2 — 7 cen Wert VX 3 im Abstand 


=v = a ergibt. 

Der tatsachliche Potentialabfall ist noch steiler und kann durch die 
Formel 

Vee View = (6) 

_wiedergegeben werden, wie aus der logarithmischen Darstellung zweier 
Messungen (Fig. 3) hervorgeht. 
Halten wir an dieser logarithmischen Form fest, so hatten wir fiir 
die Ladungsdichte @ die Beziehung 


= He () 
: Wenn die Experimente auch nicht ausreichen, die genaue Form der 
 Gleichung @ == f (x) anzugeben, so steht jedenfalls fest, daB die Ladungs- 


dichte mit dem Abstand x abnimmt. 
Kine nach der Formel (7) raumlich verteilte Ladung kann durch eine 
im Abstand d konzentrierte Schicht ersetzt werden, die gegentiber der Ka- 
thode dieselbe Kapazitét hat. Es ist leicht einzusehen, daf 


joe (8) 


om 
An emigen Kalkspatstticken wurde aus der Stromabnahme mit der Zeit 
nach Gleichung (3) d berechnet und aus den beschriebenen Abschleif- 
versuchen nach (6) die GréBe « bestimmt. Beide Messungen stimmten 
gut mit der Beziehung (8) tiberein. Es konnte daraufhin die genauere 
' Methode der Stromabnahme zur Messung von « angewandt werden. Man 


Af 
setzt dabei Q = \J tee Fz» wo J die Stromstarke zur Zeit t, Jy zur 
0 


- Zeit t = 0, V die angelegte Spannung bedeuten. Zeichnet man Y = f (P), 
so findet man anfangs eine Gerade, die dann abbiegt, so daB dQ/dP nach 
 langerem Stromdurchgang kleiner wird. Das kénnte entweder durch eine 
_allmahliche Diffusion der Polarisationsschicht oder durch ihre Annaherung 
an die Kathode erklart werden. Die letztere Méglichkeit konnte dadurch 
» gepriift werden, daB man die Ladungsverteilung nach kurzem und langerem 
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Stromdurchgang verglich. Es wurde zu dem Zwecke eine Spannung bei! 
80° C erst kurze Zeit angelegt und die Potentialverteilung gemessen (Kreuze 
auf der Kurve 4). 


Dann wurde bei derselben Temperatur die Spannung 6 Tage lang ; 
angelegt und der Abschleifversuch wiederholt (Kreise in derselben Figur). 
Der Unterschied war nicht groB genug, um die Anderung von Q/P zu er- 
kliren. Erst bei einer Temperatur von 370° 0 wurde ein deutlicher Unter-. 
schied festgestellt, und zwar in der Richtung, daB bei dauerndem Strom- 
durchgang der Abstand der Raumladung von der Kathode gréBer wurde. 


200 - 


140 r + 


Fig. 3. Fig. 4. 


Diese Anderung blieb aber irreversibel. Ein so behandelter Kristall behielt 
den groSeren Wert von d (kleine Polarisationskapazitat) auch bei folgenden 
kurzen Stromschliissen bei. 

Durch diese Versuche wurde festgestellt. daB 

1. die Dicke der Polarisationsschicht wenige mu betragt, 


1 
Dien ee ZW von der Dauer des Stromdurchganges, von der angelegten 


Potentialdifferenz und von der Temperatur praktisch unabhangig ist, 
3. daB hingegen « von Stiick zu Stiick variabel ist. 


Nehmen wir die Gleichungen (6) und (7) als den Ausdruck der Potential- 


Q 


bzw. der Ladungsverteilung an, so hat die Polarisationskapazitat C = P 


und die aus ihr folgende aquivalente Dicke d einen einfachen physikalischen 
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Sinn. d ist der Abstand, in welchem die Ladungsdichte und das Potential 
auf 1/etel des an der Kathode erreichten Maximal wertes abfallt. In dieser 


: : f 1 
Schicht ist der gréBte Teil der Raumladung (1 — =)9 enthalten. Das 


; aP 
Maximale elektrische Feld an der Kathode (4) ist gleich dem 
q z= 0 
mittleren Felde des 4quivalenten Kondensators P/d. Die GrdBe « be- 


deutet dabei den relativen Spannungsabfall in der Polarisationsschicht: 
Ae a 


Bas 
Es sollen hier noch einige qualitative Versuche erwahnt werden, die 
zeigen sollen, da8 an der Kathode sich tatsdchlich sehr viel hdhere elek- 
trische Felder herstellen als an der Anode. Ein Feld H wird eine mechanische 
Anziehung F' der Kathode hervorrufen, die durch die Beziehung 


P= eH? 

- 8 a 

_ gegeben ist. (S bezeichnet die Oberflache der Elektrode.) Benutzt man 

~ Quecksilber als Elektrode, so andert die Anziehungskraft den Randwinkel 

_ zwischen flissigem Quecksilber und Kalkspat so stark, da8 Quecksilber an 
der Kathode zerflieBt; der Randwinkel fallt auf Null herunter, waihrend er 

an der Anode praktisch unverancert bleibt. An eine Verunreinigung durch 

 Elektrolyse ist kaum zu denken, da die gesamte abgeschiedene Menge 
keine 10-4 ¢ betragen konnte, wihrend eine monomolekulare Schicht 


a 1 


Fig. 5. Fig. 5a. 


a 


S 


eine tausendfache Menge erfordern wiirde. Dieser Einflu8 bleibt auch dann 
erhalten, wenn die von aufBen angelegte Potentialdifferenz abgeschaltet 
| wird. Noch deutlicher ist die Anziehung des Kathodenfeldes auf eine 
- Wasserelektrode. Der Wasserfleck, der als Kathode bei Stromdurchgang 
| diente, verdunstet duBerst schwierig. Bedeckt man den ganzen Kristall 
mit Wasser und setzt ihn einer langeren Erwarmung auf 80°C aus, die den 
ganzen Kristall trocknet, so bleibt ein deutlicher feuchter Fleck an der 
 fritheren Kathode iibrig. 

| In der Fig. 5 ist ein Quecksilbertropfen auf einer trischen Kalkspat- 
| platte dargestellt, wahrend die Fig. 5a denselben Tropfen zeigt, nachdem 
er als Kathode bei Stromdurchgang verwendet wurde. 
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Apparatur | 

Das Schaltungsschema ist in der Fig. 6 dargestellt. Die Kristallplatte Ky 

ist nach der Art eines Thomsonschen Kondensators belegt; der Schutz--} 
ring N verhindert ein UberflieBen der Ladung an der Oberflache, der isoherte} 
Teil M ist mit einem Fadenelektrometer # verbunden und durch einen groBen iy 


Widerstand (107 bis 10!°Q) R zur Erde abgeleitet. Die Belegung L wird|} 
mittels eines Umschalters G geladen, der auf dezselben Achse mit dem gut) 
isolierten Schalter F’ sitzt. Der letztere verbindet | 
die Belegung M mit dem Elektrometer. Die 
Stellung der vier Kontakte A, B, C, D ist so ge- 
wahlt, daB beim Umlegen zuerst die Belegung L 


von der Erde getrennt, dann die Spannung des 


SS 


> 


Potentiometers P, angelegt wird. Erst dann (einige 


YUalzZ 


Fig. 6. 


hundertstel Sekunden spater) wird die Belegung M isoliert und mit dem 
Elektrometer verbunden. Die potentiometrische Anordnung P, der rechten 
Seite dient zur Graduierung und raschen Nachpriifung der Elektrometer- 
ablesung. 

Die Stellung des Fadens wurde entweder visuell abgelesen oder photo- 
graphisch an einem bewegten Film registriert. 

Die meist verwendete Form des Apparats ist in der Fig. 7 dargestellt. 
Der Kristall wird zwischen zwei Kontakten L und M durch eine oben be- 
findliche Feder eingeklemmt. N fithrt zum Schutzring. Das Ganze befindet 
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j sich in einem Metallgehause im elektrischen Ofen; ein Thermoelement 
— miBbt die Temperatur. Der Stiel M sitzt an einer Bernsteinisolation, die 
Belegung L an Hartgummi. Der im Ofen befindliche Teil ist thermisch 
durch Quarz und Glasrdhrchen von der Grundplatte isoliert, die kalt bleibt 
und alle Isoherungen und Federn tragt. 


Mefimethoden. 


ef 
; Wegen der experimentellen Schwierigkeiten, die mit der Durchfiihrung 
‘ von oben beschriebenen Abschleifmessungen verbunden sind, wurden diese 
e Messungen nur als direkte Kontrolle der auf anderem Wege erhaltenen 
i‘ GesetzmaBigkeiten benutzt. Die systematische Untersuchung der Polari- 
_ sationserscheinung wurde mittels Strommessungsmethoden durchgefithrt ; 
is es kamen drei Verfahren zur Anwendung. 
- I. Strommessung bei einer konstanten Potentialdifferenz, wie sie eingangs 
beschrieben wurde. Nimmt man an, da8 1. die Polarisationsschicht einen 
_ Kondensator von konstanter Kapazitét C und veranderlicher Spannung P 
) darstellt; 2. der Widerstand dieses Kondensators unendlich ist; 8. der 
Widerstand & des iibrigen Teiles des Kalkspatkristalls unverandert bleibt, 
so hat man folgende Abhangigkeit des Stromes J von der Zeit ¢ zu erwarten, 
vorausgesetzt, daB ein konstantes Potential V anhegt, 


dP Jdt | 

ie a wn Ch ; 
] iba a Pa Pies | - 
emer oR ere || 


Demnach verfahrt man folgendermafen: Man miBt J = f (#) bei lang- 
samer Stromabnahme durch Aufladung eines Elektrometers in einer ge- 
gebenen Zeit oder, sofern die Stromstarke ausreicht, durch Potentialmessung 
an einem in Serie geschalteten bekannten Widerstand (107 bis 101° Q). 
Erfolgte die Stromabnahme rasch, so wurde die photographische Re- 
gistrierung eines gespannten Fadenelektrometers angewendet. Danach 
tragt man die Werte log J = F (t) auf. Waren die Voraussetzungen erfillt, 


' so wiirde man eine unter einem Winkel tga = geneigte Gerade 


J 
VC 
_ erwarten. In Wirklichkeit erscheint nur ein Anfangssttick als eine Gerade, 
_ wihrend das Ende der Kurve abbiegt und schlieBlich in einen von der Zeit 
- unabhangigen Reststrom tibergeht. Sieht man vom Anfangsteil der Kurve, 
_ welcher der Formel (9) geniigt, ab, so kénnte der tibrige Teil viel besser 


_ durch eine Formel PE Te 8 log t (10) 


 dargestellt werden. 
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Solange die Formel (9) noch gilt, kann man die Kapazitat C der 
Polarisationsschicht aus der gesamten durchgegangenen Elektrizitats- 
menge @ und der erzeugten Polarisationsspannung bestimmen: | 

t | 

Q J | 
== J dt. 14) 
a iP J—dJd, ( / 


0 


Genau in gleicher Weise verfahrt man mit dem Polarisationsstrom, | 
der bei angelegter Spannung Null in entgegengesetzter Richtung fheBr. 


Die beschriebene Methode hat natiirliche Grenzen der Anwendbarkeit 
und einige Nachteile, z. B. die Tatsache, daB die Stromdichte bei einem Ver- 
such dauernd abnimmt. Wollte man den Einflu8 der Stromdichte auf die 
Polarisationsbildung studieren, so miBte eine andere Methode verwendet! 
werden. Hine solche ist auch von Prof. D. Rojansky vorgeschlagen, als: 


II. Potentialmessung bei konstanter Stromstdérke. Man reguliert po- 
tentiometrisch die angelegte Spannung V so, daB dauernd der gewiinschte } 
konstante Strom Jy flieBt. Man hat in diesem Falle 


1 ) | 
dV =4P = ZJy dt, | 


, \ (12) ) 

Der Verlauf des Potentials mit der Zeit gibt direkt die Polarisations- : 
kapazitat an. Der Anfangsteil ist stets eine Gerade aus der C leicht bestimmt, | 
werden kann. Die Methode hat den weiteren Vorzug, daB wahrend des ganzen | 
Versuchs bei steigender Polarisation die Stromverhaltnisse unverandert 
bleiben und auch bei verschiedenen Temperaturen in gleicher Weise ab- 
gemessen werden kénnen, 


Hat man einige Ubung, so gelingt es leicht, durch Bewegung eines 
Schieberheostaten mit der Hand die Stromstaérke konstant zu _halten. 
Der Gang des Potentials wird mit der Zeit entweder von einem Hilfs- 
beobachter aufgeschrieben oder registriert. Bei héheren Temperaturen, 
wo die Polarisation praktisch sofort den Maximalwert erreicht, wird durch 
die Geschwindigkeit, mit der der Schieberheostat bewegt wird, die Strom- 
starke bestimmt, was aus der Formel (12) sofort erhellt. 


Die Methode kann auch als eine automatische ausgebildet werden, 
indem man in Serie eine auf Sattigung arbeitende Elektronengliihrdhre 
einschaltet und die Potentialdifferenz an dem Kalkspatkristall photo- 
graphisch registriert. 
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Die meisten Messungsresultate wurden nach dieser Methode des kon- 
stanten Stromes ausgefiihrt, obgleich sich gezeigt hatte, daB die Stromdichte 
keinen ausgesprochenen HinfluB auf die Polarisationsschicht hat, so daB 
auch die erste Methode keine Fehler hineinbringt. 

III. Kime dritte Methode zur Messung der Polarisationskapazitat 
benutzt den nahezu konstanten oder langsam verinderlichen Reststrom, 
der nach langerem Stromschlu8 erreicht wird. Dieser Reststrom ist nichts 
-anderes als der Entladestrom des Polarisationskondensators, der kein 
absoluter Isolator ist. Im Endzustand ist praktisch die gesamte Potential- 
differenz in der diimnen Polarisationsschicht konzentriert, die aber trotz 
des kleinen Abstandes der Belegungen einen viel groBeren Widerstand hat 
_als der tibrige dicke Teil. Der Reststrom betragt dementsprechend ungefahr 
-10-* des Anfangsstromes. Benutzt man diesen Strom zur Aufladung eines 
‘Kondensators von bekannter Kapazitaét C’, wahrend die Kapazitat der 
 Polarisationsschicht als C, bezeichnet werden mag, so haben wir fiir die 
Zunahme des Potentials dV in der Zeit dt durch den Reststrom J: 


Jdt = (Cp+C) dV. (13) 

i Fiihrt man die Messung mit verschiedenen Kapazitaéten C’ aus, und 

. dV 

 tragt car als Funktion von C’ auf, so bekommt man eine Gerade, die fiir 

ieee 

C’ =0 einen Wert (=) ergibt, woraus fiir C, folgt: 

‘4 0 

yay: 

: Re eet aay (eae NE 14 
Boag & ) a 


Die hier beschriebene dritte Methode gestattet im Gegensatz zu den 
_beiden anderen, die Kapazitat nach einer langeren Ausbildung der Raum- 
! ladung zu messen und ihre Verinderung mit der Zeit bei verschiedenen 
-Temperaturen und Spannungen zu verfolgen. Wahrend die ersten Methoden 
auf der fiir das Anfangsstadium zulassigen Voraussetzung fuBten, daB die 
" Polarisationsschicht gar nicht leitet, benutzt die dritte Methode die ver- 
| nachlassigte Restleitfahigkeit der Polarisationsschicht. 


Fehlerquellen. 


Erst im Laufe der Untersuchung wurde eine Bedingung festgestellt, 
‘die fiir alle drei Methoden gilt und die hinterher als selbstverstandlich 
-erkannt wurde. Die Kristalloberfliche, an der man die Polarisation miBt, 
-muB namlich entweder abgespalten oder gut poliert sein. Hine geschliffene 
| Oberfliche, die mit Graphit als Elektrode angestrichen wird (eine Elek- 
trodenanordnung, die fir Leitfahigkeitsmessungen benutzt worden ist), 
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ergibt viel kleinere Werte fiir die Polarisationskapazitat als eine poliert« 
Flache. Versilbert man dagegen eine geschliffene Flache, so bekomnm 
man im Gegenteil bedeutend hédhere Werte der Kapazitaét. AuBerde 
ist der weitere Verlauf des Stromes viel komplizierter, wenn man die ober 
genannte Bedingung nicht erfiillt. Der Grund dafiir hegt in der Tatsache: 
daB die Dicke der Polarisationsschicht ungefahr 1 bis 3 uw betragt. Hine ge 
schliffene Flache hat Unebenheiten, die 10 tibersteigen, so daB dic 
Polarisationsschicht diesen Unebenheiten folgt, wahrend bei polierte 
Flachen die Fehler nur Bruchteile von 1 wu betragen; die GréBe der Polaris 
sationsschicht wird in diesem Falle der geometrischen Elektrodenflache 
gleich. Ein anderer Unterschied wird durch den Umstand bedingt, daB on 
einer polierten Flache die Polarisationsschicht sich gleichmaBig tber d& 
gesamte Oberflache auflidt; an einer geschliffenen Flache werden dagege 
zuerst die herausragenden Spitzen polarisiert, wahrend an den Hohlunger 
wegen kleinerer Stromdichte kleinere Ladungen gebildet werden. Dadure 
verschiebt sich die Feldverteilung zugunsten der Héhlungen, die sich nach- 
triglich aufladen. Die polarisierbare Flache ist daher zeitlich verainderlich. 
In dem Falle, wo die geschliffene Kathodenflache mit Graphit angestrichea: 
ist, sind ja nur die nach auBen herausragenden Teile (Hohlungen) sraphitiert, 


a 


wiihrend die in das Innere eingreifenden Stellen gar nicht belegt sind. 

Hs hat keinen Zweck, auf die Verhaltnisse in einzelnen Fallen einzugehen.. 
Weiter unten werden die bei verschiedener Elektrodenbehandlung erhaltenen: 
Polarisationserscheinungen graphisch dargestellt. Man sieht ein, da fiir 
Messungen an der Polarisationsschicht sich nur solche Flachen eignen, 
die keine Unebenheiten gréBer als etwa eine Wellenlénge des Lichtes 
haben. Diese Bedingung hat keine Bedeutung fiir Strommessungen, ent- 
sprechend der verschwindenden Tiefe der Rauhigkeit gegen die Gesamtdicke. 
Die GroBe des Anfangsstromes hangt in der Tlat von der Art der Elektrode 
und der Beschaffenheit der Elektrodenflache gar nicht ab; der letztere 
Umstand verleitete zuerst zur Benutzung der geschliffenen Flachen bei 
Polarisationsmessungen. Diese Fehlerquelle ist zu beriicksichtigen bei der 
Benutzung der Angaben, die der eine von uns in den Jahren 1905 bis 1908 
erhielt und 1928 publizierte*. Aus solechen Messungen diirfen keine quanti- 
tativen Schliisse in bezug auf Polarisationskapazitat gezogen werden. 
Die im folgenden angefiihrten Zahlenangaben bezichen sich dagegen auf 
gut polierte Flachen und sind von solehen Fehlerquellen frei. 

Nach allen drei Methoden kann man das Verhaltnis der dureh- 
gegangenen Hlektrizitatsmenge zur erzeugten Polarisationsspannung be- 

* A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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stimmen. Wir diirfen aber nicht ohne weiteres dies Verhaltnis als die 
Kapazitat der Raumladung gegeniiber der Kathode auftassen. Fig. 8 
! ibt z. B. Kapazitatsmessungen nach der zweiten Methode an demselben 
Kalkspatkristall, wobei die Kurve I mit polierten und versilberten, Kurve II 
mit geschliffenen und versilberten, und Kurve III mit geschliffenen und 
graphitierten Belegungen erhalten wurden. Wie vorauszusehen, ist die 
Kapazitaét im Falle II am gré8ten, im Falle III am kleinsten. Ein zweiter 
Umstand, der die Hindeutigkeit der Kapazitétsmessung in Frage stellt, 
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| erhellt aus den Fig. 9, 10, 11. In jeder Figur sind die Ergebnisse einer Reihe 
_ von sukzessiven Ladungs- und Entladungsversuchen an derselben Kalkspat- 
| platte wiedergegeben. Die mit I bezeichneten Kueven (Kreuze) geben die 
‘erste Aufladung, die Kurven I! (Punkte) die erste Entladung, Kurven II 
die zweite Aufladung (Kreise), Kurve III (Rechtecke) und Il (Dreiecke) 
_ bzw. die dritte und vierte Ladung. Die Fig.9 bezieht sich auf polierte 
und versilberte Elektroden, Fig. 10 auf geschliffene und graphitierte und 
Fig. 11 auf geschliffene und versilberte Elektroden. Wir sehen, da nicht 
nur die GréBe der Kapazitat verschieden ausfallt, sondern auch der Verlauf 
als Funktion der Zeit und des Unterschiedes der nacheinander folgenden 
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Ladungsversuche. Bei polierten Hlektroden erhalten wir die einfachster 
Verhiltnisse: eine geniigende Konstanz der Kapazitat mit der Zeit (Gerad. 
linigkeit aller Kurven) und eine Ubereinstimmung der Kapazitat fiir nach: 
folgende Versuche. | 

Eine Sonderheit bleibt aber auch bei den polierten Elektroden bestehen | 
die erste Aufladung liefert einen viel gréBeren, hier etwa den doppelten. 
Wert der Kapazitaét wie alle nachfolgenden Ladungs- und Entladungss 
versuche. Der Grund dafiir liegt in dem Umstand, daB nur bei der erste 
Aufladung die Potentialanderung allein einer Bildung der Raumladung 


1 
LO 10 


Fig. 11. 


an der Kathode zuzuschreiben ist. Sowohl bei der nachsten Entladung 
wie bei den nachfolgenden Versuchen wird die Polarisationsbildung auf der 
einen Seite von einer gleich groBen Polarisationsabnahme auf der anderen 
begleitet. Die Ladungen gehen sozusagen aus der einen Polarisationsschicht 
in die gegentiberliegende. Dieselbe Elektrizitaétsmenge hat eine doppelte 
Wirkung. Sind die Kapazitaéten auf beiden Elektroden gleich C p, so sollten 
Cp 
oO 
wird. Wie aus der Fig.9 zu entnehmen ist, entspricht die Neigung der 
Kurven Il bis II gegeniiber der Kurve I annihernd diesem Verhiltnis. 


wir erwarten, daB die aus den Kurven gemessene Kapazitaét C’ = 
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Die volle Entladung fiihrt nicht zum Verschwinden der Polarisations- 
potentiale, sondern zu emem Zustand, wo an beiden Elektroden gleich groBe 
Potentialspriinge iibrigbleiben, die sich gegenseitig kompensieren. Sind die 
Kapazitaten an beiden Elektroden gleich, so herrscht im Innern der Kristall- 
platte ein Potential P,, das halb so gro8 ist wie die bei der ersten Ladung 


erzeugte Polarisationsspannung P)- P, = wh Auch dies Verhaltnis 


gilt annahernd nur bei polierten Elektroden. Sondenmessungen, die mit 
geschliffenen Elektroden ausgeftthrt wurden, lieferten meistens P; = (}-4)Po. 
. Hs gibt aber noch eine zweite Ursache fiir den Unterschied der Kurve I 
gegentiber I’ und dieser gegeniiber den folgenden. Bei ausgebildeter Polari- 
sation ist das Potentialgefalle in den Polarisationsschichten etwa 10®mal 
_steiler als in dem Mittelteil der Kristallplatte; die spezifische Leitfahigkeit 
_entsprechend kleiner. Dieser Zustand der nichtleitenden Elektrodenschichten 
“stellt sich aber erst allmahlich ein, indem durch den Ladestrom bewegliche 
Tonen aus den Grenzschichten entfernt werden. Folglich besteht der erste 
Ladungsstrom aus zwei Teilen: 1. aus den Ladungen, die in der Grenz- 
schicht steckenbleiben und die die Polarisationsspannung erzeugen, 2. aus 
einem Leitungsstrom, der durch die Schicht hindurchgeht und ihre lonen 
an die metallischen Elektroden abgibt. Der erste Teil darf allein bei der 
Kapazitat-messung beriicksichtigt werden, wahrend die Messung die 
Summe beider Teile liefert. Man wiirde vielleicht geneigt sein, den Polari- 
-sationsvorgang aufzufassen als eine Verschiebung der negativen lonen 
“mit einer scharf abgegrenzten Front aus der kathodischen Grenzschicht 
in das Innere des Kristalls; die zuriickgebliebene positive Ladung wirde 
dann die beobachtete Raumladung liefern. Nun miiBte aber bei dieser 
_Auffassung die Dicke der zuriickbleibenden nichtleitenden Kathodenschicht 
yon Null bis zu einem Maximalwert wachsen, der mit der zu erzeugenden 
Polarisationsspannung ansteigen sollte. Das entspricht aber keinesfalls 
den Tatsachen. Der wesentlichste und merkwiirdigste Zug der Erscheinung 
‘ist eben die Tatsache, daB die Polarisationskapazitat gleich mit einem be- 
stimmten Wert einsetzt und diesen auch bei VergréBerung von P um das 
_Hundertfache beibehalt. 
Folgender Versuch zeigt, daB die durch den Ladungsstrom bedingte 
Anderung der Grenzschichten tatsichlich die Kapazitaétswerte stark be- 
‘einfluBt, sofern wir es wenigstens mit geschliffenen Elektroden zu tun 
haben. Ein Kristall wurde bis 70 Volt aufgeladen und eine Zeitlang bei 
dieser Spannung gehalten, bis der durch die Grenzschicht fleBende Leitungs- 


strom klein geworden ist. 
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Dann wurde der Kristall auf 180 Volt Polarisation gebracht, wobe 
eine viel kleinere Kapazitat gemessen wurde, die annéhernd der Kapazita 
bei einer zweiten Aufladung entsprach. Auch direkte Messung der Kapazita 
der Polarigationsschicht nach der dritten Methode lieferte bei geschliffene 
Elektroden am Anfang der ersten Aufladung einen viel groBeren Wer 
als zu Ende. Wahrscheinlich sind aber diese Erschemungen in erste! 
Linie nicht durch den Leitungsstrom zu erkliren, der vermutlich einer 
kleineren Einflu8 hat (etwa 10 bis 20%), sondern durch den allmahlicher 
Ausgleich der Unebenheiten der Polarisationsschicht. Wahrend am Anfang 
die gesamte rauhe Oberflaiche als Kapazitét wirksam ist, bildet sich mai 
der Zeit eine Raumladungsyerteilung, die die Aquipotentialflichen ebnet 
und zu einer Kapazitaét fiihrt, die emer ebenen polierten Oberflaiche enti 
spricht. Bei polierten Flachen sind dementsprechend die Abweichunge 
von dem einfachen Verhalten eines nichtleitenden Kondensators konstantor 
Kapazitét sehr viel geringer. 

Die an polierten Elektroden gemessenen ersten Kapazitatswerte dart 
man wohl als nahezu richtig bezeichnen. Man kann auch, was zweck- 
miBiger wire, den doppelten Wert der darauffolgenden Ladungen als den 
Kapazitaitswert annehmen. 

Vergleich der drei Methoden der Kapazitdtsmessung. Die drei Methode : 
sind in vieler Hinsicht verschieden: Die erste bezieht sich auf den erste 
Moment der Stromentnahme und ein gegebenes Potential bei variablem 
Strom; die zweite auf einen fortdauernden Vorgang bei unveranderte 
Strom, aber veranderlichem Potential; die dritte endlich auf den schlieBlie 
gebildeten Gleichgewichtszustand nach Ausbildung der gesamten Raum- 
ladung. Kontrollmessungen ergaben aber, da alle drei Methoden dieselben: 
Zahlenwerte hefern, die wir unabhingig von der verwendeten Messungs-- 
methode als ,,die“ Kapazitat bezeichnen kénnen. Der tiefere Grund dieser1 
Ubereinstimmung liegt in der bemerkenswerten Higenschaft der Kapazitat: 
ihrer Unabhangigkeit von der Dauer, vom Potential und vom Strom. 
Wir fithren zur Orientierung einige Angaben iiber solche Kontrollmessungen: 
an. Sind die Flachen gut poliert, so stellen sich sowohl die Kurve log J' 
= F (é) bei der ersten Methode, wie die Kurve V = f (t) bei der zweiten, 
als gerade Linien dar. Die Kapazitét l4Bt sich aus beiden Methoden mit. 
einer Genauigkeit von 2 bis 8% berechnen. Bei einer Platte lieferte z. B. 
die erste Methode C = 2600 cm, bei 114°C, wahrend die zweite Methode 
fiir denselben Kristall bei 114°C 2700 em und bei 180°C 2650 cm ergab. 
Der Unterschied liegt innerhalb der méglichen Versuchsfehler. Es wurde 
ei &hnlicher Vergleich der zweiten und dritten Methode angestellt. Die 
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Fehlergrenzen waren weiter, aber ein systematischer Fehler lieB sich nicht 
onstatieren. Wahrend die dritte Methode C = 580 cm ergab, finden 
wir nach der zweiten fiir verschiedene Ladungen 530 bis 580 cm. 


Ergebmsse beziighich Polarisationskapazitat. 


Nachdem die Bedingungen festgestellt sind, die eingehalten werden 
miissen, damit die oben beschriebenen drei Methoden der Kapazitats- 
messung richtige Resultate hefern, konnte die Frage nach der Abhangigkeit 
der Kapazitat von der kristallographischen Richtung, von der Zeit, der 
Potentialdifferenz und der Temperatur untersucht werden. Versuche mit 
geschliffenen Flachen zeigten eine starke Abhangigkeit sowohl von der 
_kristallographischen Richtung wie von Temperatur und Zeit. Diese 
Abhangigkeit war aber durch sekundare Einfliisse bedingt. Ohne auf sie 
. einzugehen und im einzelnen zu erklaren (was in ausreichendem 
_Ma&e geschehen ist), wollen wir hier die definitiven Ergebnisse anfihren. 
__ -Knistallographische Orientierung der polarisierten Fldache. Hindeutige 
Resultate konnten nur dann erhalten werden, wenn alle Messungen an 
einem in bezug auf Leitfahigkeit méglichst homogenen Kristall ausgefiihrt 
wurden und jedesmal die Flachen sorgfaltig poliert waren. An einem und 
_demselben gréBeren Kristall wurden auf der einen Seite Flachen hergestellt 
_ und poliert, die einmal parallel der Spaltungsfliche, das zweite Mal senkrecht, 
_ dann parallel der Hauptachse und schlieBlich zur Kontrolle wieder parallel 
. der Spaltungsfliche lagen. 

Als Anode wurde dieselbe Spaltungsfliche benutzt; sie wurde bei 
; jedem Versuch neu abgeschliffen und poliert. 

. Die Ergebnisse solcher Messungen sind in folgenden Tabellen dat- 
, gestellt. Die Kapazitat ist in Zentimeter/Quadratzentimeter angegeben. 


V = 50 Volt, ¢ = 100°C. 


5 nnn enn neeeseeeee eens eee ee ee enn ee ———————eeee 


| I. Kristall Il. Kristal 

| Zweite 

| Folgende Entladung Aufladun 

| Erste Ladung g 

| Padang 1059 © 1300 C 
‘|| ZHauptachse . . . 21 000 7700 || 2800 2 600 
| Spaltungsflache. . . . 22 500 8 700 | 2 850 2 900 
i) Z-Hauptachse . . . 20 000 7 900 2 500 2 500 


| Spaltungsflache .. . |j 20 500 7 900 || — — 


Die Unterschiede, die man aus den Zahlen entnehmen kann, sind klein 
(10%) und kénnen ungezwungen dadurch erklart werden, daB eine neue 
'Flache immer eine neue Stelle aus dem Kristall herausgreift; zum Teil 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 11 
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auch durch verschieden gute Politur der Flachen. Wie stark verschieden 
Exemplare in bezug auf die Kapazitat differieren, kann man schon aus 
den Zahlen fiir die beiden Kristalle 


fe teal und II ersehen. Der EinfluB de 
x cay s Rauhigkeit zeigt sich vielleicht an) 
i it i besten an einer Messung, die in 
50 | | re derselben Weise mit geschliffeneni 
40 I Flachen durchgefiihrt wurde. Fir? 
0} yo die drei Richtungen: || Z-Haupt-: 
a oo” achse, Spaltungsfliche, _|_ Z-Haupt-- 
is } achse wurden bzw. die Werte er-: 


O24 6 60 BH 6 8 20 halten: 900, 1750, 2300 cm/cm?. Ta 
tiie der Fig. 12 sind Aufladungsversuche 

aufgetragen, die fiir verschieden polierte Flachen desselben Kristalls 
erhalten wurden. Sie stimmen gut iiberein. 
Evnfluf der Dauer der Erhaltung einer Polarisationsspannung. Durch 

die dritte Methode des Reststroms wurde die Polarisationskapazitat im 
Laufe der Zeit gemessen, nachdem sich die Polarisationsspannung aus: 


gebildet hatte. Hs zeigte sich, daB die Kapazitaét (allerdings innerhalb 


recht groBer Versuchsfehler) unverandert bleibt, wie auch die frither be- 


schriebenen Abschleifversuche zeigten. In folgender Tabelle ist ein solcher 
Versuch bei 169°C und 70 Volt angefiihrt. 


Zeit in Min. nach der Aufladung . 5 | 15 | 50 | 110 | 230 | 460 | 700 | 1000 | 1600 | 2650 


Stromstirke des Reststromes | 
inilO=!? Amp, seems, | 


0,75 | 0,54) 0,36 | 0,30 
Kapazitaét in Zentimetern. . || 42 


400 


0,24 
500 


0,22 
440 


0,24 
480 


Leis 
530 


Kin anderer Versuch mit demselben Ergebnis wurde bei 160° und 
130 Volt ausgefihrt. 


Zeit in Minuten nach der Auf- 


ladung Mie eG Oo ole | 10 len wally 240 | 480 


Starke des Reststromes in 
MOSES Cg 5 6 et 4,0 3,5 ilsz/ iat 0,9 
Kapazitat in Zentimetern 1240 1350 fon | 1120 1190 1040 


Ahnliche unregelmaSige Abweichungen, die wohl der Ungenauigkeit 
der Messung zuzuschreiben sind, ergaben noch einige Kontrollversuche. 
Kin EinfluB der Dauer des Ladestroms auf die Geschwindigkeit der Riick- 
diffusion der Raumladung wird weiter unten beschrieben. 
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EvnfluB der Temperatur. Die Temperatur erhdht bekanntlich stark 
die Leitféhigkeit o, die als Funktion der Temperatur 7 durch die Formel 


Bar 
=o e *F 


ausgedriickt werden kann. Bei der Leitfahigkeitsmessung im Gegensatz 
gur Kapazitatsmessung kommt es auf die Art der Elektroden gar nicht 


log O12 f - 7] 


205 250 205 BL? 
Fig. 13. 


an, wie man ohne weiteres aus der Fig. 13 entnehmen kann, wo die Kreise 
mit geschliffenen, die Kreuze mit polierten Elektroden erhalten wurden. 
Der Koeffizient B ist dabei gleich 10000. 
Dagegen ist der Einflu® der Temperatur auf die Kapazitat sehr klein, 
wenn iiberhaupt vorhanden. Folgende Tabelle gibt die nach der zweiten 
‘Methode eines konstanten Stromes ausgefiihrten Kapazitaétsmessungen an 


} 


einem Kristall, dessen Belegungen poliert und versilbert wurden. 


‘Temperatur in °C 101 119 170 | 210 


' stirke wahrend 
der Aufladung 
| in 1071! Amp. | 


Kapazitat in 900 820/880 900 870 | 1080 1060 1060/1140 1050 1070 
Zentimetern 


Konstante Strom- 
| 64/43 86 12,9) 4,3 86 12,9) 6,4 12,7 19,0 


LU 
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Die Erhdhung der Kapazitatswerte bei héheren Temperaturen ist! 
wahrscheinlich durch einen stirkeren Strom, der durch die Polarisations-- 
schicht hindurchgeht, zu erklaren, da dieser Strom bei der benutzten) 
Methode mitgerechnet wird. Die Leitfahigkeit nimmt dabei im benutzten) 
Temperaturbereich um das 60fache zu. Von G. lwanow wurden danni 
nach der dritten Methode des Reststroms, die von diesem Hinwand frei | 


ist, sorgfaltige Messungen ausgefiihrt, die in der naéchsten Tabelle wieder-: 


gegeben sind. 


ne Se 
Temperatur in °C........- | 99 | 117 | 135 | 153 | 168 | 201 | 228 


Kapazitat in Zentimetern . . | 1000 | 945 | 1045 | 990 | 1015 | 980 | 1005. 


Die Werte schwanken ganz unregelm&Big etwa um 1000 cm mit einen | 
Fehler von 5% herum, trotzdem die benutzten Reststromwerte sich um | 
das 70fache unterscheiden. Hine Verfolgung der Polarisation bei noch 
hdheren Temperaturen ist sehr schwierig wegen zu rascher Hinstellung; 
der Raumladung. Eine bloBe Erhitzung bis 500°C ohne gleichzeitigen 
Stromdurchgang hatte keinen Hinflu8 auf die Kapazitét. Dagegen hatte: 
ein Strom von ungeféhr 10-8 Amp., der bei Temperaturen um 300°C: 
durch den Kristall ging, eine Verminderung der Kapazitét von 1000 cm, 
auf 600 und 300 cm zur Folge. Dabei wurde auch die Leitfahigkeit des) 
ganzen Kristalls vermindert, so daB elektrolytische Ausscheidung von. 
Beimengungen als Ursache zu vermuten ist. 


EinfluB des Potentials. Der geradlinige Verlauf der nach der zweiten 
Methode erhaltenen Aufladungskurven, der bei polierten Elektroden immer ' 
erhalten wurde, zeigte, daB die Polarisationskapazitat von der Polarisations- 
spannung unabhangig ist. Hbenso zeigte sich eine véllige Unabhingigkeit 
von der Stromstaérke, wie man unter anderem aus den oben angefiihrten 
Tabellen entnehmen kann. Doch sahen wir, daB sehr viel starkere Stréme 
wohl eine Anderung, und zwar eine irreversible hervorrufen. Dasselbe 
gilt auch von hohen Potentialen, die etwa 2000 Volt iibersteigen. An einer 
Platte mit poherten Elektroden wurde nach der ersten Methode bei 105° G 
mit 50 Volt ee Kapazitait gemessen, die fiir den ersten Ladungsstrom 
5100 cm fiir die folgenden 2500 cm betrug. An denselben Elektroden 
und bei derselben Temperatur wurde bei 4150 Volt eine Kapazitait von 
ungeféhr 600 cm bei der ersten Ladung und 175 cm bei der folgenden ge- 
messen. Dann wurde wieder bei 50 Volt mit denselben Elektroden ge- 
messen. Die Kapazitaét ergab sich sowohl bei dem ersten wie bei nach- 
folgenden Ladungsversuchen gleich 220 cm. Diese Kapazitiatsinderung ist 
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nicht einer dauernden Veranderung des Kristalls zuzuschreiben, sondern 
den diinnen Elektrodenschichten, wo die Raumladung auch nach der Ent- 
ladung erhalten bleibt. Nach einer Ladung mit 4000 Volt und einer Ent- 
ladung bleiben auf beiden Elektroden Raumladungsschichten mit Span- 


-nungen von ungefahr 2000 Volt, die keinen Strom liefern, weil sie ent- 
_ gegengesetzt gerichtet sind. Fiihrt man in diesem Zustande des Kristalls 


eine Ladung mit 50 Volt aus, so heiBt das, da® die Raumladung auf einer 


Seite um 25 Volt abnimmt, wahrend sie auf der anderen um ebensoviel 


zunimmt. Die Kapazitat entspricht natiirlich derjenigen Aufladung mit 
4000 Volt, die zu ihrer Bildung diente. In diesem Falle ist auch ein Unter- 
schied der ersten Aufladung mit 50 Volt von den folgenden nicht zu er- 
warten. 


In der Tat wurden von den EHlektroden die Raumladungsschichten 
durch Schleifen entfernt und diese Flachen poliert, so ergab eine neue 
Messung mit 50 Volt emen Anfangswert von 4850 cm und fiir die nach- 
folgenden C = 2400 cm. Jetzt wurden die Elektroden neu abgeschliffen 
und poliert. Hine zweite Messung bei 4150 Volt fiihrte zu gleichen Resultaten 
wie zuvor. Die erste Aufladung ungefahr 500 cm, alle nachfolgenden er- 
gaben 210 cm. 


Zusammenfassend kénnen wir behaupten, daB, solange die Potential- 
differenz 1000 bis 2000 Volt nicht tibersteigt und die Stromdichte unter- 
halb 10-® Amp./cm? bleibt, die Polarisationskapazitét eines gegebenen 
Kristalls eime Konstante ist, die unabhéngig von der kristallographischen 
Orientierung der Kathode, von der Zeit, Temperatur, vom Potential und 
Strom bleibt. Von diesen Grenzwerten des Potentials und Stromes ab: 
be: innt die Kapazitaét zu sinken und fallt bei emem Potential von 4000 Volt 
(d.h. einer mittleren Feldstiérke von 4-10+ Volt/cm) auf den zehnten 
Teil des Normalwertes. Man muB aber bedenken, daB schon bei 1000 Volt 
die Feldstarke an der Kathode 10? Volt/cm erreicht. 


EinfluB des Materials. Die Kapazitatswerte fallen von Stiick zu Stiick 
verschieden aus. Die 4uBersten von uns gemessenen Werte legen zwischen 
200 und 40000 cm/cm2, differieren also um das Hundertfache. Die ent- 


_ sprechenden Dicken des aquivalenten Kondensators legen zwischen 0,1 


und 20. Es lag auf der Hand, fiir diese Unterschiede chemische Bei- 
mischungen verantwortlich zu machen. Von §.Schukarev wurden die 
entsprechenden Kristalle analysiert und dabei Spuren von Mg, Fe fest- 
gestellt. Man konnte aber nicht behaupten, da der Gehalt einer be- 
stimmten Verunreinigung die Kapazitat bestimmt. Uber Versuche, die 
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Kapazitét durch Einfuhr fremder Stoffe zu beeinflussen, wird weiter be-) 
richtet. | 
Kine Aufklarung wurde erhalten, als eine systematische Untersuchung i 
von Kalkspatstiicken aus verschiedenen Fundorten ergeben hatte, dab) 
kanadischer Kalkspat iiberhaupt keine Polarisation zeigt, wahrend seine |) 
Leitfahigkeit ungefahr 10000mal kleiner ist als die des islandischen oder’ 
des russischen Kalkspats. Die Leitfihigkeit des kanadischen Kalkspats i) 
hat dieselbe GroBenordnung wie die Leitfahigkeit der Polarisationsschichten | 
des islandischen, wie sie aus Reststrommessungen bestimmt wurde. Es\)) 
liegt die Vermutung nahe, daB die Bildung der Polarisationsschicht durch . 
einen SiuberungsprozeB dieser Schicht entsteht. In der Tat gelingt es. } 
im kanadischen Kalkspat durch Einfuhr von Verunreinigungen Polari-_ 
sationserscheinungen hervorzurufen. Eine Untersuchung dieser Verhaltnisse |} 
verdanken wir einer neulich durchgefithrten Untersuchung von B. Hoch- | 
berg und V. Joffe. | 

HinfluB der Elektroden. Hine ausgedehnte Untersuchungsreihe wurdd} 
der Frage gewidmet, ob die Polarisationsbildung oder wenigstens die | 
Kapazitaét durch Einwanderung fremder Ionen sich beeinflussen laBt. Es | 
wurde dabei folgendes festgestellt: 

1. An der Grenze zweier Kalkspatkristalle ahnlicher Leitfahigkeit und | 
Kapazitat bildet sich keine Raumladung. Benutzt man ein Exemplar mit | 


einer viel gréBeren Leitfahigkeit und Kapazitaét (ein Kristall aus Tuja- | 
Mujun gegen einen aus Island), so bildet sich an der Grenze, und zwar | 
auf der Kathodenseite des schlechter leitenden, dieselbe Polarisation wie | 
bei einer metallischen Elektrode. Ebensowenig ist es gelungen, die Polari- | 
sationsbildung zu beeinflussen bei Verwendung von besser leitenden heiBen | 
Kristallen oder Pulver (Perlmutter, Marmor). 

2. Carbonate, wie BaCO; und Na,CO3, Oxyde wie ZnO, PbO,; 
Nitrate: AgNO,;, NaNO,, Chloride PbCl,, CaCl,, HgCl,, einige orga- 
nische Stoffe wie Leinélfirnis, Kampher und Borséure H,BO, haben, so- 
wohl als Kathode wie als Anode verwendet, keinen HinfluB auf den Gang 
der Aufladung und die Raumladung. Die Temperatur wurde zwischen 
90 und 800° variiert. Die Stoffe wurden entweder fest oder geschmolzen 
(auch im Kristallisationswasser) ohne Erfolg ausprobiert. 

3. Eine Vernichtung der Polarisationsbildung wurde durch Ver- 
wendung von Basen als Kathode erzielt. Geschmolzene Kalilauge KOH, 
sowie die tiefer schmelzende Mischung von KOH und NaOH in gleichen 
Molekularprozenten verminderten ganz wesentlich die Polarisations- 
bildung, und zwar um so starker, je hoher die Temperatur war. Es wurde 
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aber festgestellt, daB die erstarrte Lauge, die leicht entfernt werden kann, 
eine Kalkspatschicht gelést hatte. Es ist somit nicht ausgeschlossen, daB 
die Vernichtung der Polarisation durch eine Auflésung der Polarisations- 
schicht bedingt ist. Méglicherweise haben wir es auch mit einem Ubergang 
der OH-lonen in den Kalkspat zu tun, die dann die Raumladung auf- 
-heben. Hine Kathode aus schwacher Salzlésung, die deutlich mit dem Kalk- 
“spat reagierte, hat die Polarisationsbildung nur teilweise verandert, da 
die Auflésung der Schicht nicht gleichmaBig erfolgte, sondern die bekannten 
. Atzfiguren hinterlieB. 


Reststrom. 

Bei voll ausgebildeter Raumladung sinkt der Strom nicht auf Null 
_ herunter, sondern strebt asymptotisch einem Werte zu, der dann dauernd 
erhalten wird. Kin Beispiel dafiir kénnen wir aus der Tabelle auf 8. 160 
_ersehen. Tragen wir den log des Stromes gegen den log der Zeit auf, so 


~ lag J; T = ] ] 
3 =| 
US 
Us —$—— 
99 
7 
43 
NF 
"7 
M9 a 
@1 
Ze | | 7 

Jb 1 | i | 
CT EE ME LEN SER OGE 
Fig. 14. 


erhalten wir, wie Fig. 14 zeigt, eine Gerade unter emem Winkel y, wobei 
tg g ziemlich genau gleich 4 ist, d.h. 
iVt = Const. 

| Unter einem recht scharfen Knick geht diese Gerade in eine 7 = Const. 
-iiber. Aus dem Reststrom kénnen wir die spezifische Leitfahigkeit der 
' Polarisationsschicht berechnen, wenn wir als Dicke dieser Schicht die Dicke 
-des aquivalenten Kondensators ansetzen und als Potentialdifferenz die 
angelegte Spannung annehmen. Man kann fragen, ob die so definierte 
_ Leitfahigkeit die Eigenschaften der entsprechenden GroBe fiir Dielektrika 
besitzt. 

Die Restleitfahigkeit der Polarisationsschicht hingt in der Tat nicht 
yom Potential ab, wie folgende Zahlen zeigen. 
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Poteraldiferoag im Volumen ts enn | 35 | 70 | 140 


Restleitfahigkeit in 10-17 = sect | 2,3 | 1,6 | 2,3 


1 
Die Temperaturabhangigkeit ist durch die folgende Tabelle ausgedriickt 3 


Temperatur in °C ss «+42008 te aa | 153 | 169 | iss | 217 | 246 
| — 
| 


bi Pane Be ae, oe 1 | 9 | 
Spez. Leitfahigkeit in 10-17 apres | 3,3 6,3 | 11 26 | 77 


Sie 14Bt sich, wie die Fig. 15 zeigt, in der Form 
MES 
Orn = Op, @ z 
darstellen, wobei B den Wert 8700 hat, wahrend die normale Leitfahigkeit | | 
des Kalkspats durch dieselbe Formel mit B = 10000 dargestellt werden: 


. : : . : : f 
kann. Die Versuche sind aber nicht ausreichend, um genaue quantitative } 
Daten zu liefern. 


Diffusion der Raumladung. 
Die Raumladungen verschwinden auch dann, wenn ein Strom durch 4 
den Kristall verhindert wird; diesen Vorgang nennen wir ,,Diffusion‘‘. | 


Die Messung der Diffusionsgeschwindig- | 


19 —* keit wurde in der Weise ausgefiihrt, daB_ 
ss [ die eine Belegung des polarisierten | 
16 j Kristalls mit einem Elektrometer ver- | 
ie 1 bunden wurde, wiahrend das Potential | 
i. der anderen Belegung mittels eines | 
12 regulierbaren Potentiometers so gewahlt 
o li wurde, daB das Elektrometer dauernd 
9 auf Null blieb. Es zeigte sich, da8 die 
48 x durch das Potentiometer gegebene 
ye Polarisationsspannung mit der Zeit ab- 
05 qieay eee nahm. Durch sorgfaltige Trocknung 

migtie und Schutzringe wurde dafiir gesorgt, 


daB keine Entladung durch die Ober- 
fliche fheBen konnte. Der Potentialabfall gab somit die Geschwindigkeit 
der Diffusion der Polarisationsladung. 


Bei Zimmertemperatur war dieser Vorgang so langsam, daB die Ge- 
Schwindigkeit nur durch Extrapolation aus hdheren Temperaturen ge- 
schaétzt werden konnte. Hine Abnahme der Polarisationsspannung auf 
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die Halfte konnte man etwa nach vielen Monaten erwarten. Bei einer 
Temperatur von 150°C geniigten einige Stunden. 

In einigen Kalkspatkristallen hing der Gang der Diffusion von der 
auer der Polarisationsbildung ab. Je linger das Potential anlag, desto 
ngsamer erfolgte die Riickdiffusion. Doch gab es auch solche Hxemplare, 
die diese Higenschaft nicht zeigten. Fiir das Potential P einer voll aus- 
gebildeten und lange durchgefiihrten Polarisationsladung konnte folgende 
Abhangigkeit von der Zeit t festgestellt werden: 


P = A log (a + bd). 


Fiir den ersten Teil der Diffusionskurve (etwa 50% des Anfangspotentials) 
gilt mit geniigender Genauigkeit die einfache Formel 


P — igen ent 


fiir kleine Werte von P/P,) und groBes t nimmt aber « exponentiell ab. 
Die Diffusion kann durch den Koeffizienten « charakterisiert werden. 
“Innerhalb weiter Grenzen 10 bis 1000 Volt ist « von Py unabhingig. Da- 
“Begen hangt « von der Leitfahigkeit o ab sowohl dann, wenn o von Exemplar 
gu Exemplar sich andert, wie auch dann, wenn o durch Temperatur ge- 
“andert wird. Der Zusammenhang zwischen « und o kann ausgedriickt 
werden in der Form: 
% = ko” 
mit 


; 
: 


| n = —0,7. 

Die Abhingigkeit von « von der absoluten Temperatur ist gegeben durch 
loga = a-+ es . 

T 

| b = 7000. 


; Schreiben wir demgegentiber die Formel fiir die Leitfaihigkeit 
1 & B 
0g o = i 


| wo B = 10000 betragt, und stellen wir uns o als Produkt des Dissoziations- 
| grades und der Beweglichkeit vor, so wiirde man folgern, daB die Ver- 
-groBerung der Leitfahigkeit zu 70% einer VergréBerung der Bewe glichkeit 
und zu 30%, dem Anwachsen der Dissoziation zuzuschreiben ist. Hs ist 
interessant, diese Konsequenz mit der auf einem ganz anderen Wege (Ab- 
schrecken durch rasche Abkiihlung) gewonnenen Erkenntnis, daB im Quarz 
65% von B auf Kosten der Beweglichkeit und 85% auf Kosten der Disso- 


giation kommen. 


" 


! 
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Hine kiinstliche Leitfahigkeitserhdhung durch Réntgenstrahlung ander) 
die Riickdiffusion nicht. | 
Wahrend der Riickdiffusion sinkt die Raumladung; das Gesetz ihre) 
Verteilung, das durch die GréBe der Polarisationskapazitat gemessen wird) . 
bleibt unverandert. Hin Riickgang der Spannung um 78% andert der} 
Kapazitaétswert nicht um 5%. | 


Mechanismus der Polarisationsbildung vm Kalkspat. 


Die Tatsache, daB die spezifische Leitfahigkeit der voll ausgebildeter 
Polarisationsschicht etwa 10®mal kleimer ist als in der Mitte desselber 
Kristalls und daB die Kristalle amerikanischen Ursprungs, die keine 
Polarisation aufweisen, etwa die gleiche Leitfahigkeit haben wie dies 
Schicht, la8t vermuten, da8 die Leitung im Kalkspat bei Zimmertemperatun} 
auf die Ionen einer Beimengung zuriickzufiihren ist. Die Ausbildung det 
Polarisation allein auf der Kathodenseite wird man durch einen starken 
Unterschied der Beweglichkeiten der Ionen verschiedener Vorzeichen zw 
erklaren geneigt sem. Nehmen wir an, daB die negativen Ionen der Bei- 
mengung beweglich sind, wihrend die Beweglichkeit der positiven etwai 
um so viel kleiner ist, wie die Restleitfahigkeit der Polarisationsschicht| 
kleiner als die Leitfahigkeit des Kristallinneren ist, also ungefaéhr 10—®maiJ| 
Dann erklart sich die positive Raumladung durch eine Abanderung deri 
beweglichen negativen Ladungen aus der Polarisationsschicht. | 

Wir setzen die Zahl der negativen Ionen pro Kubikzentimeter im} 
Abstand 2 von der Kathode gleich n, wahrend n, die normale Ionendichte 
bezeichnet. Ist e die Ladung, wu die Beweglichkeit und D der Diffusions-/ 
koeffizient dieser Ionen, so haben wir fiir den Ionentransport durch das: 


elektrische Feld H = el pro Sekunde, 


dx 

dV 

dn = u.n.—- 

n= We. 

Und fiir die Riickkehr infolge der Diffusion 
dn 
dn = —Dn—. 

n ve 


Im Gleichgewichtszustand, als welchen wir den Polarisationszustand wohl! 
nach den beschriebenen Erfahrungen ansehen diirfen, gilt dann: 

dV _ Ddn 

dx udz 
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Andererseits wird die Raumladung gegeben durch 


Ue W —Azre 

dx 7a - (1, n), 
ay eras 

Foes x "| (yn) a 
dn 1 ~ 4me u 
daz ~ @ 0) 


; 


- n = n, (l—e—2%*) 
$0 folgt 

a re 

: eo MRote ID 


Die Dicke des aquivalenten Polarisationskondensators d ergab sich 
fiir verschiedene Exemplare verschieden von 0,5-10—4 bis 20- 10-4 cm. 
a lag folghch in den Grenzen 2-10'>«> 5-102. Nehmen wir 
me— 2- 10-—4em; « = 5-10 1/em an, ‘dann ist u/D = 8- 10%¢. 

Wir wollen ferner versuchsweise die Konzentration der Beimengung 
gleich 10-8 setzen, dann hat mM die GréBenordnung von 10! und dn/dx 
= 0,5- 101”. 
| Bei der Riickdiffusion nimmt die Raumladung in einigen Monaten, 
d.h. in 107 see auf die Halfte ab. Wir wollen daraus den Diffusionskoeffi- 
zienten D bestimmen: 
| 0,5- 107 
108 - 0,5 - 10" 
(ego Oo Oat 3 110° em) sec 


De SOs Ome 


oder im iiblichen Ma im Felde 1 Volt/cm:uy = 1,5- 10—1° em/sec - em/Volt, 
was nicht widersinnig ist. 

Dagegen erhalt man unabhiéngig von der willkirlichen Annahme tiber 
den Dissoziationsgrad aus der Dicke der Polarisationsschicht : 


D 


statt des universellen Wertes kT = 4-10-14. Die Riickdiffusion sollte 
tausendmal langsamer gehen als man aus der Warmebewegung zu erwarten 
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hatte, um die Konzentration der Ladungen in einer Schicht vow 
2-10-4cem zu erklaren. | 

Noch merkwiirdiger erscheint die Tatsache, daB bei Zimmertemperat i 
von Anfang an (nach wenigen Sekunden) sich dasselbe normale « zeigtt 
das wir fiir ein Gleichgewicht ausgerechnet haben. Bei einer Beweglichket 
8-10-8 brauchen die Ionen etwa 104 sec, um im Felde 1000 Volt/em dif 
Polarisationsschicht von 2-10—4 Dicke zu durchsetzen. Man sieht alsa 
nicht ein, wieso man von Anfang an den richtigen Wert von « bekomnit 
Allerdings sind die iiberschiissigen Ionen in den ersten Sekunden gar nic 1 | 
entfernt. Die volle Ausbildung einer Polarisation braucht auch bei Zig 
temperatur ungefahr 10° sec. 

Soweit man aber die Riickdiffusion nicht als Warmebewegung aut 
fassen darf, hat die ganze Rechnung nur formellen Wert und fihrt vor 
laufig zu keiner physikalischen Erklarung der konzentrierten Polarisation 
AuBerdem ist der aus Riickdiffusionsversuchen entnommene Wert de 
Diffusionskoeffizienten D = 10-24 sicher zu tief, da auch bei diesen Ve “| 
suchen die Riickdiffusion durch das elektrische Feld aufgehalten wurded 


Kine Aufklérung der Verhaltnisse bei einer konzentrierten Polarisation} 
scheint die Untersuchung zu bringen, die B. Hochberg und V. Joffe 
kirzlch unternommen haben und die gleichzeitig gedruckt wird. 


Polarisationsbildung in anderen festen dielektrischen Stoffen. i 


V. Kondratjev hat eine groBe Anzahl verschiedener Stoffe unter 
sucht. Es zeigte sich, daB das allgemeine Verhalten in bezug auf Raunn 
ladungsbildung den beschriebenen Higenschaften der Kalkspatkristalle| 
ahnlich war. Quantitativ zeigten sich weitgehende Abweichungen. Wie 
immer bei diesen Stoffen spielt die Temperatur eine ausschlaggebende! 
Rolle. Mit steigender Temperatur wachst nimlich sehr rasch die Leit- 
fahigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit; die maximale Polarisations- 
spannung sinkt, wahrend die Kapazitiat sich verhaltnismaBig wenig andert- 
In der folgenden Tabelle sind Angaben iiber 25 Stoffe wiedergegeben. 
Da die gemessenen Werte von Exemplar zu Exemplar stark wechseln, 
hat es keinen Zweck, die genauen Mefergebnisse anzufiihren; es sind daher 
nur die GréBenordnungen angegeben. In einigen Fallen sind zur Ubersich$: 
zwei Temperaturen angefiihrt. Ist die Kapazitat C, gréBer als 50 em/em?, 
so haben wir es mit einer konzentrierten Raumladung zu tun, ist C p < 10 cmp 
so ist die Ladung diffus verteilt. Hine elektrolytische Polarisation ist dann! 
unwahrscheinlich, wenn P sehr viel gréBer als 2 Volt gefunden wurde. 


Untersuchungen tiber konzentrierte Raumladungen im Kalkspat. 


171 


: | Diffusion 
Stoff ess Re ae Lait Potential) G20" |Kapazitit| Halb- 
Angaben wertzeit 
Xe 1/2 Volt 9 em/em? see 
Paco | Einkristall | 150 10-12 100 |wWw100 | 3000 104 
} 3 * \\|gepr. Pulver} 190 ile: 100 60 10 60 
20 10-18 100 70 | 100 
aoe | 240 | 10-11 100 50 10 ee 
75 10-13 75 50 | 5000 104 
eS ILELORS | 145 | 10-12 75 30 | 1000 | 200 
Me CO, : 25 10-12 100 50 | 1000 104 
3a CO; : Pulver 320 10-12 100 25 | 1000 103 
EXO {|| Einkrist. 40 10-12 100 90 50 102 
3 * \| Pulver 115 10-11 100 15 50 = 
Ag NOs; . || Binkristall 20 10-18 90 50 10 20 
ku SO,. Einkristall 75 10718 90 25 10 103 
CuS0,. . . || Einkristall 70 10712 90 50 10 ie 
130 10-11 100 | Ww 100 100 = 
50, 320 | 10-9 100 OF) Gat = 
AIPO, , Pulver 120 10-18 90 60 10 me 
90 10710 60 60 
id Js as 154 | 10-9 60 ah) ew ou 
Zn Ss ; Pulver 180 10712 100 90 10 500 
AlO; Pulver 150 10-11 80 50 100 oe 
KCO, Finkristall | 120 10-12 90 50 10 = 
Glimmer Einkristall | 100 10-18 100 90 4 a 
Schiefer . . 215 10-9 100 20 100 104 
Lithogr. Stein 50 10-10 90 30 100 100 
Achat 90 10-10 45 30 100 = 
ent 80 10-11 100 40 100 100 
250 10-8 8 o0°"h =e 40 
Zabnzement . 90 10-10 100 40 100 100 
Crownglas 100 100 | w 100 5 10% 
Bohrsaures 
| Natrium . 20 10-10 100 35 105 103 
Leinolfirnis . 150 10-13 100 90 100 103 
‘Pech 20 10-11 90 80 10 — 
; 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit 
und der Hochspannungspolarisation 
an Salpeterkristallen. 


Von Boris Hochberg und Valentine Joffé in Leningrad. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Juli 1930.) 


Die elektrische Leitfahigkeit und die Bildung der Polarisation wurden an NaN Q,,; 
Kristallen untersucht. Es wurde die Abhangigkeit des Reststromes von de 
Temperatur und der auBeren Potentialdifferenz bestimmt. Das Verhialtnia 
der EMK der Polarisation zum angelegten Potential nimmt bei einer Steigerung; 
der Temperatur und einer Zunahme des Potentials ab und verschwindet voil: 
stindig in der Gegend von 150 bis 190°C. Die Raumladungen, welche ciel 
Polarisation bowirken, sind in diinnen Schichten an beiden Elektroden kona 
zentriert. Die Bildung solcher in diinnen Schichten konzentrierter Raum 
ladungen sind der Anwesenheit von Beimengungen zuzuschreiben; je reinen 
der Kristall ist, desto kleiner ist die entstehende Polarisation. Die Verunreiniguras 
der diimnen Kristallschichten, die der Oberflache naheliegen, vergré8ert be-| 
trachtlich den Wert der sich bildenden Polarisation; nachdem die verunreinigtent 
Schichten an beiden Elektroden weggeschliffen sind, kehrt der Kristall in seinen} 
urspriinglichen Zustand zuriick und zeigt wieder nur ganz schwache Polarisation. 
Die in der Polarisationsschicht angehiufte Raumladung wachst mit der Dauer| 

der Diffusion. 


Evnleitung. Die Untersuchung des Durchgangs des elektrischen Stroms: 
durch Dielektrika zeigte, daB bei einer konstant angelegten Potential- 
differenz der Strom sich andert; oft sinkt er dabei auf ein Hundertstel und 
Tausendstel sees Anfangswertes. Wie die Untersuchungen von A. Joffé*' 
erwiesen, wird dieser mit der Zeit entstehende Stromabfall durch die» 
Bildung einer Raumladung hervorgerufen, wobei die entgegengesetzte EMK | 
der Polarisation in diesen Fallen nahezu den Wert der angelegten Potential- - 
differenz erreicht. Die elektrische Leitfahigkeit o, der Dielektrika bleibt. 
konstant; ftir deren Bestimmung ist es aber notwendig, die Polarisation 
zu berticksichtigen. Die elektrische Leitfahigkeit wird am einfachsten 
aus der Stromstarke J, bestimmt, die im ersten Moment nach dem Anlegen 
eines Potentials V flieBt, solange die Polarisation sich noch nicht gebildet 
hatte. Dann ist oj) = J)/V. In den Fallen, wo der Strom mit der Zeit 
rasch abfallt, wird die GréBe des Anfangsstroms durch eine Extrapolation 
der Kurve J = F (t) zur Anfangszeit bestimmt. 


* Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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Die so bestimmte elektrische Leitfahigkeit bleibt fiir eine bestimmte 
Temperatur und ein gegebenes Stiick NaNO, konstant und hangt von 
der Potentialdifferenz, bei welcher die Messung ausgefiihrt wurde, nicht ab. 
Bei einer Steigerung der Temperatur steigt auch die elektrische Leit- 
fahigkeit des NaNO, nach der Formel o, = Ae—#®/?, wo T die absolute 
femperatur, A und B Konstanten sind. Die GréBe B hangt mit der Disso- 
mationsarbeit des Ions im Kristallgitter zusammen. 

3 Ist die Messung des Anfangsstroms wegen seines raschen Abfalls sehr 
erschwert, so ziehen manche Forscher vor, den nach geniigender Zeit er- 
Ben nahezu konstanten Reststrom J, zu messen, der als Folge eines 
gewissen Gleichgewichtszustandes der Polarisation entsteht. In diesen 
Fallen ist es bequem, eine andere GréfLe einzufiihren, die die Higenschaft 
des Dielektrikums charakterisiert, und zwar die GréBe J,/V =o;,, die 
wir ,,Restleitfahigkeit‘* nennen werden. Fast alle anomalen Higenschaften 
der Dielektrika bezogen sich auf diese GréBe, die keinen einfachen physi- 
kalischen Sinn hat. 

Fir einige Stoffe (NaCl und Glimmer®*) zeigte sich, daB sich die Rest- 
leitfahigkeit mit der Temperatur nach dem Gesetz o, = Ae #!7 andert, 
wobei die Restleitfahigkeit mit der Temperatur rascher als die wirkliche 
slektrische Leitfahigkeit wachst. 

Diese Abhangigkeit der Restleitfahigkeit von der Temperatur weist 
larauf hin, da8 die Gleichgewichtspolarisation auch eine Funktion der 
Temperatur ist; wobei je niedriger die Temperatur, desto gréBer die 
Differenz zwischen o, und o,, desto naher liegt folglich die EMK der 
2olarisation zum Wert der angelegten Potentialdifferenz. : 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Rest- 
eitfahigkeit und der Bildung der Polarisation in NaNO,-Kristallen, die 
chon friiher gemessen wurde*, wobei man fand, daf die Polarisation 
ich nur bei niedrigen Temperaturen bildet und bei der Temperatur von 
ngefahr 180° vollstandig verschwindet. 


' Das Mefverfahren. Die NaNO -Kristalle wurden durch Kristallisation 
‘us einer Schmelze hergestellt. Fiir die Messung der elektrischen Leit- 
ihigkeit wurde den Kristallen die Form einer Platte gegeben, 0,05 bis 
DB em dick, mit einem Flacheninhalt von 0,5 bis 8 cm®. Die ebene Flache 
er Elektroden war die Spaltungsflache des Kristalls. Die Hlektroden 
furden auf die Kristalle in verschiedener Weise aufgebracht: die Platin- 
ektroden durch Kathodenzerstaubung, die Cadmiumelektroden durch 


* N. Ussataia und B. Hochberg, ZS. f. Phys. 46, 88, 1927. 
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Verdampfung im Vakuum, Graphitelektroden durch Anstreichen mit einen 
weichen Bleistift. | 

Der Kristall wurde zwischen den Elektroden A und B eingeklemm 
(siehe Fig. 1) und in einen elektrischen Ofen gesetzt. Die Temperata 
des Kristalls wurde mittels eines Thermoelements gemessen. | 

Die Messung des Stromes wurde nach der in Fig 1 angegebener 
Schaltung ausgefithrt, mittels eines Saitenelektrometers H und eines be! 
kannten Widerstandes r. Mit Hilfe d 
Jmschalter D und D,, die sich an ge 
meinsamer Achse befanden, konnte mer 
zunachst die Elektrode A mit dex 
Potential V verbinden; erst kurz nachhe: 
wurde dann der Umschalter D, umgs: 
schaltet; somit wurde der Kapazitats 
strom zur Erde abgeleitet. ! 

Mit dieser Schaltung konnte de! 
Strom ungeféhr 0,1 bis 0,2sec nach der 


Anlegen des Potentials gemessen werden 
wobei eine photographische Registrierung 
nicht angewandt wurde. Im Falle einer 


langsamen Anderung des Stromes mut 
der Zeit konnte man ohne besondere Fehler den so gemessenen Strore 
fir den Anfangsstrom halten. . 

Die Messung des Reststroms wurde nach derselben Schaltung aus+ 
gefiihrt, sofern der Wert des Stromes gréBer als 10-14 Amp. war. Die 
Wide:stande wurden von 2,5- 109 Q bis 10° Q geandert. 

Kleinere Stromstarken als 10-4 Amp. wurden durch Aufladung des 
Hlektrometers mit einer parallel eingeschalteten Kapazitaét gemessen. 

Die Messungen der Abhangigkeit der elektrischen Anfangs- und Rest- 
leitfahigkeit zeigten, daB die Anfangsfihigkeit dem Gesetz oJ = Ae~#l* 
folgt, wobei die Resultate mit den frither erhaltenen Angaben gut zusammen- 
fielen*. 

Die Messung der elektrischen Restleitfahigkeit zeigte, daB die Polarisation 
sich unter ungeféhr 150°C zu bilden anfangt; wir sind aber zunachst nicht 
imstande gewesen, die Temperaturabhangigkeit fiic o, festzustellen, da wit 
bei denselben Temperaturen ganz verschiedene Werte o, bekamen. 

Wie sich dann ergab, wurde diese Unbestimmtheit in der Messung 
der elektrischen Restleitfahigkeit hauptsachlich dadurch hervorgerufen, daf 

* ZS. f. Phys. 46, 88, 1927. 
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ihre GréBe vom Wert der angelegten Potentialdifferenz abhangt, d.h. daB 
‘der Reststrom dem Ohmschen Gesetz nicht geniigt; die Abweichungen 
fangen schon bei kleinen Potentialdifferenzen an. Es muften daher bei 
jeder Temperatur die Messungen der elektrischen Restleitfahigkeit als eine 
Funktion der angelegten Potentialdifferenz ausgefiihrt werden. Die 
1 essungen wurden gewohnlich bei Potentialdifferenzen 10, 20, 40, 80, 
160, 320, 650, 1800 und 3000 Volt angestellt. 

Die Ergebmisse der Messungen. In der Tabelle 1 sind die erhaltenen 
Resultate angefiihrt; die elektrische Restleitfahigkeit o, ist fiir einige 


Tabelle 1. 
G == A0C Roy 231 .= 10522: 


; 


; V (Volt): || 20 | 40 | 80 | 160 | 320 | 650 | 1300 
meioe=) ... | 195 | 25 | 3,75 | 60] 95] 12 | 145 
P (volt) .... || 18 35 | 66 115 | 180 | 285 | 420 
a t =16390, 0, = 1,3- 10°11. 

3 V (Volt): || 10 20 40 80 160 320 650 1300 
6, (104 17) 1 954) 8581 3.75) Se > ve 981111 
P (Volt) 7% Az Bo) | 57 95 | 128 |160 | 180 


V (Volt): | 10 20 40 80 160 320 650 1300 
(CRS ae ae at 1,25 | 1,5 Sel) B25 NAO S.A 3.9 

Q | ] ? 
Bevolty) . . )- 2.) -7,5° 114 26,5 | 48 | 78 120 | 160 | 174 


9300 ro 19 0 LO gs 


V (Volt): 10 20 40 60 160 320 
6, (104 =) a 3,1 3,4 4,05 4,75 5,7 7,6 
Me (Volt) .... 6,8 12,8 23 a0 Fh 64 64 


V (Volt): 10 20 40 80 160 320 
'o, (102 =) Seo 1,95 1,95 2,0 2,2 2,3 2,9 
Be(volt) .... 4,6 9.2 18 31 57 62 
| 10/7 || 2,08 | 2,14 | 2,30 | 2,52] 2,50) 27,4 | 2,88 A oy 3,32 
Jog 9 || 8,60 | 8,25 | 9,71 | 10,81 | 10,56 | 11,98 | 11,65 | 11,11 | 12,33 | 13,76 


| * Die in der Tabelle gegebenen Werte sind fiir diese Temperaturen aus der 
Abhangigkeit des 9, von T' interpoliert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 12 
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Temperaturen und verschiedene Potentialdifferenzen V angegeben, wobei 
die NaNO,-Kristalle durch Kathodenzerstéubung mit Pt-Elektroden be- 
legt wurden. Die Flache der Elektroden S = 0,12 cm?, die Dicke d = 0,20 omni 
Wie oy, so gibt auch o, die Leitfahigkeit der Platten an. Die spezifische: 
elektrische Leitfaihigkeit ist gleich 
o, 4d 
at 
Die Werte von P geben die maximale Gré8e der Polarisation bei einer 
gegebenen Potentialdifferenz; sie wurden aus dem Verhaltnis des Rest- 
stroms zu dem Anfangsstrom bestimmt. 


a=W 


11 


12 


65) 


20 Zo GIS 30 525 


ae 150% 


Fig. 2. 


Die Abhangigkeit der Rest- und Anfangsleitfahigkeit ist in der Fig. 2. 
dargestellt, wo die Punkte sich auf o, beziehen, die Kreuze auf oy bei 
1300 Volt, die Kreise auf o, bei 820 Volt, die Quadrate auf o, bei 80 Volt 
und die Dreiecke auf o, bei 20 Volt. 

In die Fig. 3 sind analoge Angaben fiir denselben Na N O,-Kristall 
eingezeichnet, nur daB in diesem Falle das durch Verdampfung nieder- 
geschlagene Cadmium als Elektrode diente. 

Die geometrischen Dimensionen des Kristalls blieben dieselben. 
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Die Anfangsleitféhigkeit behielt in diesem Falle genau denselben Wert 

wie bei Pt-Elektroden, wahrend o,; viel kleiner wurde, nachdem der Kristall 

bis ungefahr 200°C durchgewairmt war. 

: Aus dem Vergleich der angefithrten Resultate mit den friiheren er- 
sieht man, daB die Polarisation im Falle der Cd-Elektroden gréBer ist und 

perst bei einer héheren Temperatur verschwindet. 

Der Kinflu8 der Durchwiirmung des Kristalls mu einer Diffusion 

des Cd ins Kristallinnere zugeschrieben werden. Weiter unten wird diese 

Frage eingehender betrachtet werden. 


3 


2. oS 21S 30 328 
29 agg ; 
Fig. 3. 


Wie man aus den Fig. 2 und 8 ersehen kann, wird die Abhangigkeit 
des oy von der Temperatur bei emer gegebenen Potentialdifferenz V ziemlich 
‘gut durch die Formel or = Ae #r!™ dargestellt, wobei der Koeffizient Br 
mit steigendem V sich dem der Anfangsleitfahigkeit entsprechenden Werte 
“nahert. 

Der auf den Diagrammen erhaltene Facher der geraden Linien, die 
die Abhangigkeit des logo, von 1/T darstellen, ist von der oberen Seite 

12% 
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durch eine gerade Linie fiir die Anfangsleitfahigkeit begrenzt. Die Angaben, 
die in den Tabellen 1 und 2 mitgeteilt sind, weisen darauf hin, daB die Rest- 
leitfahigkeit sich bei kleinen Potentialdifferenzen fast gar nicht mebr 
andert: eine Anderung des V von 10 auf 20 Volt beeinfluBt die Rest- 
leitfahigkeit viel weniger als ein Ubergang von 20 auf 40 Volt. Dies scheint 
darauf hinzudeuten, daB der Facher der Geraden auch von der untere | 
Seite begrenzt ist, d.h. daB die Restleitfahigkeit auch fiir kleine V einea, 
konstanten Wert hat. Die Untersuchung der Frage tiber die untere Grenze 
der Restleitfahigkeit wird von uns noch eingehender durchgefihrt werden. 
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In den Fig 4a und 4b sind die Abhangigkeiten des Reststroms von. 
der angelegten Potentialdifferenz bei verschiedenen Temperaturen wieder-- 
gegeben (4a bezieht sich auf Pt-Hlektroden, 4b auf Cd-Elektroden). 

Die Abhangigkeit des o, von V wird gut durch die Formel of = kV*® 
dargestellt, wo « = 0 ist. 

Der Fall « = 0 deutet das Verschwinden der Polarisation an. Je 
niedriger die Temperatur ist, bei welcher die Messungen durchgefihrt 
werden, desto groBer ist a. 

In den Fig. 5a und 5b sind die Kurven der Abhangigkeit der EMK 
der Polarisation von der angelegten Potentialdifferenz (5a : Pt-Elektroden 
und 5b: Cd-Elektroden) dargestellt. 
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Tabelle 2. 
Im Falle einer Pt-Elektrode. 


| 
| 
| 0 | 0,10 0,22 | 


Im Falle einer Cd-Elektrode. 


6c: || 190 | 155 109 | 90 | 66 | 38 


Pio, eho.18 0,88) ||) 046 | oes | o,72 


4 


die EMK der Polarisation einem Grenzwert zustrebt, dessen Betrag beim 


Aus diesen Kurven sieht man, daf bei einer gegebenen Temperatur 


Steigen der Temperatur abnimmt. 
‘ 


600 
Pp 


200 


400 600 1200 1600V 
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Der Vergleich der Fig. 5a und 5b zeigt besonders scharf den Hinflub 
einer Durchwarmung mit Cadmiumelektroden auf den Wert EMK der 
Polarisation. Die bei diesen Versuchen angewandten Feldstarken bis 
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4000 Volt/em reichen noch nicht aus, um den Maximalwert der Polarisation 
zu erhalten. Es wurden deshalb diinnere Kristallplatten (1 mm) und gréBere: 
Potentialdifferenzen (3000 Volt) angewendet, so da die Feldstarke bis 
30000 Volt/em gesteigert wurde. Fig. 6a zeigt das Ergebnis sowohl vor? 
einer Durchwarmung mit Metallelektroden (untere Kurve) wie nach einer: 
Verunreinigung durch Diffusion aus Platinelektroden (obere Kurve). Be-, 
sonders im letzteren Falle finden wir eine Sattigung bei 1200 Volt; der: 
Maximalwert der Polarisation ist dabei 250 Volt. ; 

Noch deutlicher tritt eine Sattigung fiir die in Polarisationsschichten | 
angesammelte Elektrizitaétsmenge @ ein, wie aus der entsprechenden Fig. 65) 
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hervorgeht. Hier ist eine Sittigung schon bei 600 Volt (6000 Volt /em) 
erreicht und andert sich bis 3000 Volt (80000 Volt/cm) nicht mehr. 

Der relative Wert der Polarisation nimmt, sowohl bei einer Steigerung 
der Temperatur als auch bei einer Zunahme der auBeren Potentialdifferenz 
ab; in beiden Fallen steigt dabei der durch den Kristall flieBende Strom. 
Ks liegt die Frage nahe, ob die Polarisation allein eine Funktion des durch 
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den Kristall fleBenden Stromes ist. In den Fig. 7a und 7b sind die Ab- 
angigkeiten des Verhaltnisses P/V von J, bei verschiedenen Temperaturen 
fir verschiedene 4uBere Potentialdifferenzen in den Fallen der Pt- und 
Cd-Elektroden eingetragen. 

In der Fig. 7a (Pt-Elektroden) beziehen sich die Punkte auf 40° C, 
die Kreise auf 638°C, die Quadrate auf 80° C, die Dreiecke auf 93°C und 


—" = -§ -§ 7? -6 Sigs 
Fig. 7b. 


die Kreuze auf 113°C; in der Fig 7b (Cd-Elektroden) die Kreise auf 66° C, 
die Quadrate auf 90° C, die Dreiecke auf 109°C und die Punkte auf 155° C. 
Wie man aus den Figuren ersehen kann, ist die oben erwahnte Voraus- 
setzung nur unvollkommen erfillt: die relative Polarisationsbildung hangt 
nicht nur vom Strom, sondern auch von der Temperatur ab. 
Der Sitz der Rawmladungen. Um die in einem Kristall entstandene 
Polarisation genauer zu beschreiben, ist es bequem, noch eine GréBe ein- 
zuftihren: das Verhaltnis der im Kristall angesammelten Elektrizitats- 
-menge zur HMK der Polarisation. Diese Gréfe werden wir Polarisations- 
_kapazitaét nennen. 
Die Abhangigkeit des Stromes von der Zeit wurde fiir een Kristall 
bei einer Elektrodenflache S = 0,12cm® und einer Dicke D = 0,2. cm bei der 
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Temperatur 80° C untersucht. Die Potentialdifferenz betrug V = 320 Volt. 
Es wurde dann der durch die entstandene Polarisation bedingte Riick- 
strom gemessen. | 
Die im Kristall angesammelte Elektrizitaétsmenge wurde als | 


i (o—spat 


fiir den Ladestrom und als 


2) 
S3 
I 
ot 
Q 
Q 
o~ 


fiir den Riickstrom definiert. Wie man aus der Fig. 8 ersieht (schraffierte 
Flache), stimmen die beiden Definitionen recht gut tberein: | 


x = 5,6-10-* Coulomb; 0, = 8,8- 10-# Coulomb. t 
Das Polarisationspotential wird durch die Formel 
J,—Jd. 


1 ae 


definiert. 

Die Polarisationskapazitét Cp» wird aus den beiden Messungen als} 

Cy =Q/P bestimmt. Fir den gegebenen Fall folgte: 
5,4-10—* Coulomb 


= Se i Ores = : 
p 348 Volt ; O—-™ Farad 24cm 


Die Kapazitét des Kondensators, der durch die beiden Elektroden | 
des Kristalls gebildet ist, ist 


-; “5 <2 0A em, 
wenn wir die dielektrische Konstante fiir die gegebene kristallographische 
Richtung gleich 8 annehmen. 

So ist die Polarisationskapazitét 60mal gréBer als die Kapazitat des 
Kristalls selbst. 

Man erhalt einen entsprechenden Wert der Polarisationskapazitat, wenn 
man annimmt, daf die Polarisationsspannung in einer diinnen Schicht 
von der Dicke 

Se 
4nC 


D= 


Pp 
konzentriert ist. 


Fir das gegebene Beispiel hat D eine Gréfenordnung von hundertstel 
Millimeter. | 


pee 
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Somit gehért die Polarisation in NaNO,-Kristallen zu dem Typus 
einer Kalkspatpolarisation*, wo das ganze Potentialgefalle im Kristall in 
ainer diimnen Schicht an der Elektrode kenzentriert ist. 

Es ist nun noch zu bestimmen, ob das Potentialgetalle in NaN Og,- 
istallen bei einer der Elektroden konzentriert ist, etwa an der Kathode, 
ie es Z. B. in CaCO, der Fall ist, oder an beiden Elektroden. 

Der Sitz der Polarisation wurde auf zweierlei Weise bestimmt: 1. mittels 
einer Sonde, die das Potential in der Mitte des Kristalls ma8, und 2. durch 
Wegschleifen der diinnen Schichten an den Elektroden. 

: Im ersten Falle diente ein Platindraht als Sonde, der die Kristallplatte 
etwa in der Mitte erfaBte und mit einem Hlektrometer verbunden war. 
Das Potential der Sonde blieb dauernd auf einem Werte, der ungeféihr 
der Halfte der angelegten Potentialdifferenz gleich war, wihrend die Strom- 


Fig. 8. 


messung eine Ausbildung einer Polarisation anzeigte, die bis zu 70% an 
die angelegte Potentialdifferenz heranreichte. 

Daraus folgt, daB das Potentialgefalle sich nicht an einer Elektrode, 
sondern an beiden ausbildet. 

Der beschriebene Versuch kénnte wohl einige Zweifel hervorruten, 
besonders da die Stromrichtung nicht mit der kristallographischen Richtung 
der maximalen elektrischen Leitfahigkeit, zusammenfiel. 

» Als Erginzung zur Sonde wurde dann das Schleifverfahren verwendet, 
das von diesen Zweifeln frei ist. 

: Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur ausgefithrt, wobei die 
Polarisation ohne Stromdurchgang bei isolierten Belegungen nur langsam 


t 


* A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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verschwindet. Der Versuch wurde in einem mittels P,O; getrockneter 
Raume ausgefiihrt, um die Wirkung der éuBeren Leitfahigkeit zu vermeide 

Der Kristall wurde auf einer unbeweglichen Elektrode befestigt, ali 
zweite Elektrode diente dabei graphitiertes Schmirgelpapier, das an eine 
isolierten, sich drehenden Stabchen angebracht war. Die unbewegliche 
Elektrode konnte auch gut isolert werden. i 

Durch den Kristall wurde eine Zeitlang ein Strom durchgesandt: 
dann wurde die eine Elektrode geerdet, die andere mit einem Elektro- 
meter verbunden. In dem beschriebenen Versuch wurde das Elektrometer 
bis zum Potential 40 Volt aufgeladen, wobei wahrend einiger Minuter 
sein Potential sich nicht veriinderte. Dann wurde die unbewegliche Elektrode 
isoliert, und nachdem das Abschleifen des Kristalls durch eine Drehung 
der anderen Elektrode ausgefiihrt worden war, wurde wieder das Hlektro4 
meter angehangt. . 


Man muBte das Elektrometer bis zu einem gewissen Potential vor- 


Ae : | 
laden, da bei einer unmittelbaren Verbindung des Elektrometers der Lade- 


strom die EMK der Polarisation verminderte (die Kapazitat des Elektro 
meters samt Zuleitungen ist von der GrdéBenordnung der Polarisations- 
kapazitat). 


Es zeigte sich, daB nach dem Abschleifen einer dinnen Schicht 
(GroBenordnung 0,1 mm) bei der Aufladung des Elektrometers bis zu 
25 Volt sein Potential sich verminderte: die Polarisation war also kleiner 
als 25 Volt. Bei emer Aufladung des Elektrometers bis zu 15 Volt wuchs 
dagegen sein Potential langsam: die Polarisation liegt also zwischen 25 
und 15 Volt; es ist etwa P = 20 Volt. Die an einer Elektrode befindliche 
EMK der Polarisation ist ungefahr der Halfte der gesamten EMK gleich. 
Eine weitere Anschleifung des Kristalls itbte schon keinen Hinflu8 mehr 
aus. Beide Versuche weisen darauf hin, daB das Potentialgefalle in Na N O,- 
Kristallen in diinnen Schichten an beiden Elektroden konzentriert ist. 


Diffusion der Beimengungen. Um den Einflu8 éiner Erhitzung des 
Kristalls mit angebrachten Elektroden klarzustellen, wurden aus einer 
Schmelze Kahlbaumschen Na NO -Praparates (zur Analyse mit Garantie- 
schein) in einer Platinschale Kristalle hergestellt und durch Kathoden- 
zerstaubung mit Platinelektroden versehen. 

Der Kristall wurde ungeféhr bis 100°C erwarmt und Messungen der 
Anfangs- und Restleitféhigkeit wahrend der Abkithlung bei mehreren 
Temperaturen ausgefiihrt; dann wurde der Kristall bis ungefahr 190° C 
erwarmt und analoge Messungen im Gebiet 190 bis 100°C angestellt. 
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In der Fig. 9 sind die erhaltenen Resultate mitgeteilt, wobei die Werte 
der spezifischen Leitfahigkeit eingetragen sind. Die Anfangsleitfahigkeit 
Punkte in der Fig. 9) hat sich nach der Erwarmung nicht geaindert. Es 
ist zu bemerken, daf der Wert der Anfangsleitfaihigkeit fiir diesen Kristall 
bedeutend kleiner war (ungefaéhr dreimal kleiner) als fiir die Kristalle, die 
P anderen weniger reinen Praparaten hergestellt worden waren (siehe 
die oben angefiihrten Ergebnisse). Die Temperaturabhangigkeit fiir diesen 


-—7 a a 
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Kristal unterscheidet sich dagegen nicht von den Abhangigkeiten ftir 
ndere Kristalle. 

Der Gang der elektrischen Leitfahigkeit mit der Temperatur nach 
siner Erwirmung bis zu 100°C ist in der Fig. 9 durch Kreise, nach einer 
Grwarmung bis zu 190° C durch Kreuze gekennzeichnet. Die aufgetragenen 
Punkte beziehen sich, von unten an gerechnet, auf die Abhangigkeit des 
5, bei auBeren Potentialdifferenzen V, die sukzessive gleich 20, 80, 320 
nnd 1800 Volt gewesen sind. 

Die erhaltenen Resultate zeigen an, wie groB der HinfluB der Durch- 
warmung eines Kristalls mit Elektroden ist: wahrend der Wert der An- 
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fangsleitfahigkeit sich gar nicht andert, ist die Restleitfahigkeit nach d 
Erwarmung bedeutend vermindert worden. 

DaB die Entstehung der Polarisation mit der Anwesenheit der = 
mengungen in einem Kristall verbunden ist, wurde folgendermafen gezeig 
ein Kristall, der aus Kahlbaumschen Praparaten erhalten war, wurd, 
mit Elektroden bei einer Temperatur von ungefaéhr 190° C wahrend mehreres 
Stunden erwirmt; hierauf wurden die Strommessungen bei der Temperatu: 
von etwa 40°C ausgefiihrt; V war dabei 20 Volt. Die Resultate sind 4 
der Fig. 10, Kurve I, angefiihrt. In diesem Falle erreichte die Polarisation 
18,6 Volt. . 

Darauf wurde der Kristall an beiden Elektroden abgeschliffen, 
neuen Elektroden versehen und wieder Messungen unter denselben Fe: 


ie 


dingungen, d.h. V = 20 Volt und T = 40°C unterworfen. ff { 


Fig. 10. 


Das Resultat ist in der Kurve II dargestellt. Der Wert der Polarisation 
war nur 1,5 Volt. Nach emer neuen Erwarmung des Kristalls samt den 
Hlektroden bei 190°C im Laufe einer Stunde ergab sich die Polarisation 
gleich 7,0 Volt, und nach einer weiteren Erwirmung wahrend einer Stunde 
hatte die Polarisation 12,2 Volt erreicht. 

Um zu kontrolheren, ob die Entstehung der Polarisation durch die 
aus der Hlektrode diffundierten Beimengungen oder durch eine von den 
Elektroden unabhangige Anderung der auBeren Schichten bei der Erwarmung 
des Kristalls hervorgerufen wird, wurde folgender Versuch ausgefiihrt. 

Kin Kristall aus Kahlbaumschem Salpeter wurde bei einer Tempe: 
ratur von 40°C gemessen. Darauf wurden die Hlektroden abgeschliffen 
und der Kristall in der Luft einige Stunden lang bei einer Temperatur 
von 190°C ohne Elektroden erwirmt. Nach der Abkithlung wurden die 
Elektroden aufgetragen und unter denselben Bedingungen die Messungen 
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ausgefiihrt. Man hat fast keine Verdénderung in der minimalen Polarisation 
eobachtet, wahrend eine wiederholte Erwirmung im Laufe einer Stunde, 
jetzt aber mit Elektroden, die EMK der Polarisation in demselben Grade 
rergrOBerte, wie schon oben erwahnt. 

Es kann als festgestellt gelten, daB die Entstehung einer an den 

lektroden konzentrierten Polarisation, in NaNO -Kristallen, dem HinfluB 
er Beimengungen, die in den angegebenen Fallen aus den Elektroden 
in die naheliegenden Schichten tibergegangen sind, zu verdanken ist. 
q Hs gelang uns bis jetzt nicht, ,,absolut‘ reine NaNO,-Kristalle zu 
bekommen, in denen gar keine Polarisation vorhanden wire, vielleicht aus 
dem Grunde, da die Kristallisation des Salpeters aus emer Schmelze in 
einer Platinschale keine Garantie dafiir liefert, da& der Kristall wirklich 
rein ist. 

Wir hoffen, im weiteren geeignete Kristalle geniigender GréBe durch 

mehrfache Umkristallisation aus einer Wasserlésung zu bekommen, wie 
es A. Joffé und Kirpitscheva* taten. 
j SchlieBliich méchten wir noch einige vorliufige auf Polarisations- 
kapazitat sich beziehende Angaben anfithren. Eine eingehende Unter- 
suchung dieser GréBe erfordert genauere Bedingungen als diejenigen, unter 
welchen die genannten Messungen durchgefiihrt worden waren. (4. B. ist 
es notwendig, sowohl die Vollkommenheit der Politur der Kristallflache zu 
beriicksichtigen**, wie auch den Einflu8 der kristallographischen Richtung.) 
Genauere Messungen der Polarisationskapazitaét sind im Gange, hier soll 
nur der Einflu8 einiger Faktoren besprochen werden. 

1. Die Polarisationskapazitat C nimmt bei VergréBerung der an- 
gelegten Potentialdifferenz V und bei einem entsprechend steigenden 
Polarisationspotential ab, C nimmt auf /, bis 1/4, ab, bei einer Anderung 
des angelegten Potentials von 10 bis 1800 Volt. 

Mit anderen Worten, bei der Zunahme der Potentialdifferenz in einer 
diinnen Schicht an der Elektrode nimmt seine Dicke zu. 

2. Im Intervall der Temperatur von 40 bis 65° C andert sich der Wert 
der Polarisationskapazitaét wesentlch nicht. 

3. Bei der Zunahme der Menge von Beimengungen (nach der Hr- 
warmung des Kristalls samt den Elektroden) steigt der Wert der Polarisations- 
kapazitat um einige Male. Es wachst also bei einer VergroBerung der 
Beimengungen sowohl das Polarisationspotential wie auch (in einem noch 
néheren Grade) die im Kristall angesammelte Elektrizitatsmenge. 


* Journ. d. russ. Phys.-Chem. Ges. 1916. 
** Siehe die vorstehende Arbeit. 
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Physikalische Deutung der Ergebnisse. Die beschriebenen Versuc 
zeigen, daB ein Stromdurchgang in NaNO,-Kristallen eine konzentriert 
Raumladung erzeugt von derselben Art, die A. Joffé im Kalkspat beok 
achtet und beschrieben hatte. Wir diirfen annehmen, daB auch im Fall 
des NaNO, die Raumladungsdichte @ rasch mit dem Abstand # von de 
Elektrode abnimmt, nach einem Gesetz 


i cons 


(Mit LUN 
de al 
« gibt die relative Abnahme von o pro lem « = i Fr Ersetzt man Gis 


kontinuierlich verteilte Raumladung durch eine Flachenladung, die uw 
einer solchen Entfernung von der Elektrode angebracht ist, da sie diesel 
Polarisationsspannung P erzeugt, so hat man einen der Raumladung 
Aquivalenten Kondensator von der Dicke D. Zwischen D und « beste’ 


die Beziehung 


1 
D=-—- 
a 
Die Kapazitat C des Kondensators ist 
AL Se BESS 
=~ AteD) | Agee 


Im Abstand D fallt sowohl die Dichte wie das Potential auf 1/e des Maximal: 
wertes an der Elektrode.. Die maximale Feldstarke (d P/dz), _ , ist gleicH 
der Feldstarke des aquivalenten Kondensators P/D. | 


In den angefiihrten Versuchen hatte D die GréSenordnung von 10 wu; 
bei hohen Potentialen wachst diese Dicke und nimmt bei kleinen Feld4 
starken auf die Halfte bis auf ein Drittel ab. 


Diese GroBenordnung der Dicke der Polarisationsschichten erklart die 
Beobachtung, daB eime durch Diffusion aus den Elektroden erzeugte 
Anderung der dufersten Schichten die Polarisationsbildung stark, die 
Leitféhigkeit des ganzen Kristalls aber nur unmerklich beeinfluBt. 


Die Wirkung einer Durchwirmung des Kristalls kénnte entweder 
durch Abdampfen von Beimengungen aus den Elektrodenschichten oder 
durch Hineindiffundieren einer Substanz in diese Schichten erklart werden. 
Da eine Erwirmung des Kristalls mit freien nicht metallisch bedeckten 
Elektroden keinen Einflu8 auf die Polarisation hatte, bleibt nur die zweite 
Moglichkeit tibrig. Man mu8 wohl annehmen, daB die hineindiffundierenden 
schwer beweglichen Ionen die leichter beweglichen Na-Ionen ersetzen. 
Die Leitfahigkeit wird dabei vermindert, da die Potentialverteilung eine 
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jel kleimere Leitfahigkeit der Grenzschichten gegeniiber dem mittleren 
feil ergibt. 

3 Die Tatsache, daB P_../V mit steigenden V bei gleicher Temperatur 
abnimmt, kénnte man auf den Beginn einer StoBionisation in den Grenz- 
schichten zuriickzufithren. Diese Erklarung erscheint nicht unmoglich, 
wenn man bedenkt, da8 bei einer Polarisationsspannung von nur 100 Volt 
und einer 4quivalenten Dicke D = 5 yw eine Feldstarke von 2- 10° Volt/cm 
an der Hlektrode entsteht. Vergleicht man damit Steinsalz, wo die Raum- 
ladung sich auf Schichten von 1000 uv erstreckt und folglich eine Feldstarke 
von nur 10% Volt/em erzeugt, so versteht man, da8 fiir Steinsalz bei 100 Volt 
noch keine Stofionisation eintritt und dak entsprechend P/V unabhangig 
von V bleibt. Geht man aber fiir den Reststrom zu Feldstarken von 
(107 bis 10°) Volt/cm tiber, so findet man Abweichungen vom Ohmschen 
Gesetz (also auch eine Abhangigkeit von P 
wie bei NaNO, ). 


max/’ von V im selben Sinne 
_ Die VergréBerung von D bei steigendem P ware dann dadurch zu 
erklaren, daB, je groBer P, desto groBer die Schichtdicke wird, in der die 
StoBionisation einsetzt und durch VergréBerung der Leitfahigkeit den 
Potentialabfall vermindert. Es wird eime dickere Schicht benétigt, um 
2in gegebenes P_,,. 


zu ergeben. 
>< 


__ _Kinen Widerspruch gegen diese Auffassung konnte man in der Abnahme 
von D mit fortschreitender Diffusion aus den Elektroden erblicken. Man 
aitte im Gegenteil erwartet, da die Dicke der durch Diffusion ver- 
inderten Schicht mit der Diffusionsdauer zunehmen sollte. Nun muB 
man bedenken, daB D nicht die Dicke der veranderten Schicht, sondern 


Jen Abstand miBt, in welchem die Ladungsdichte und das Potential auf 


i UGG fee ae ae : 
Jen 1/e-Teil abnehmen. 5 = 5 GZ" Mit der Diffusionsdauer wachst 


lie Konzentration der eingewanderten Ionen und entsprechend sinkt die 
spezifische Leitfahigkeit. Hine diinnere Schicht geniigt dann, um die ndtige 


Potentialdifferenz zu erzeugen. Gleichzeitig waichst auch das P,,,.. Beides 
auoy ies eS mee 
‘whrt zur VergréBerung der Elektrizitatsmenge Q.4. = CO Pinax = Eee 


lie in der Schicht angesammelt werden kann. Und gerade Q wird man 
1m besten mit der Zahl der eingewanderten fremden Ionen in Beziehung 
netzen. Fig. 6b zeigt in der Tat, daB die Schicht durch einen von dem 
ungelegten Potential unabhangigen Maximalwert von Q charakterisiert 
werden kann und daf dieses Q,,,, durch Diffusion aus den Elektroden 
tark zunimmt. 
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Die hier angedeuteten Vorstellungen sind nur als vorlaufige Gesichts 
punkte aufzufassen. Die Entwicklung und Priifung dieser Vorstellunge: 
bildet den Gegenstand einer im Gange befindlichen Untersuchung. | 


Zusammenfassung. | 


1. Es ist gezeigt worden, daB die Abhaingigkeit der elektrischen Rest 
leitfaihigkeit’’ o von der Temperatur fiir NaNO, durch dieselbe Fornié 
dargestellt werden kann, wie die Abhangigkeit der Anfangsleitfahigkeit 
der wahren elektrischen Leitfahigkeit, und zwar o, = Ae ®r!7, unter de 
Bedingung, daB die Messungen von oy bei gleicher Potentialdifferen: 
ausgefiihrt werden; dabei ist das B, gréBer als das entsprechende B i 
der Formel fiir 09; je gréBer die Potentialdifferenz, desto mehr niher 
sich die Werte der Restleitfahigkeit denjenigen der Anfangsleitfihighet 


und der Koeffizient B, dem Wert von B fir den Anfangsstrom. 


2. Die GréBe der EMK der Polarisation (bei gleichen Werten des 
Potentialdifferenzen) nimmt mit steigender Temperatur ab und verschwinde: 
ganz in der Gegend von 150 bis 190°C. 


3. Die Abhangigkeit der Restleitfahigkeit o, von der duBeren Potential 
differenz V wird bei einer konstanten Temperatur durch die Formel gegeben’ 
or = KV", wo O0<a <1 ist. o nimmt mit steigender Temperatur abl 
Bei einer Temperatur, bei welcher die Polarisation verschwindet, ist « = ( 
und die GroBe o, fallt mit der Anfangsleitfahigkeit zusammen. Statt des 
Ohmschen Gesetzes haben wir fiir den Reststrom allgemein ein Gesets 


Jp SV te 


4, Aus der GréBe der Polarisationskapazitét (das Verhaltnis der i 
Kristall angesammelten Elektrizitaétsmenge zum Potential der entstandener 
Polarisation) und den geometrischen Dimensionen des Kristalls folgt, dag 
das Hauptpotentialgefalle (Sitz der Raumladungen) in einer diimner 
(GroéBenordnung von hundertstel Millimeter) Schicht konzentriert ist 
Durch Abschleifen diinner Schichten an den Elektroden konnten wir be 
statigen, da die Raumladungen tatsichlich in diinnen Schichten, und 
zwar an beiden Elektroden konzentriert sind. 


5. Die Entstehung einer konzentrierten Polarisation in NaNO, Kr 
stallen ist mit den in den Kristall eingedrungenen Beimengungen verbunden 
Ein reiner Kristall (mit geringer Polarisation) wurde, nachdem er mil 
Elektroden auf eine hohe Temperatur erwirmt wurde, in den den Elektroder 
nahe liegenden Schichten verunreinigt. Als Folge entsteht dann eine be: 
trachtliche Polarisation. Das Abschleifen der Schichten von der Ober: 


§ 


ae 
————— 
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ache fuihrte diesen verunreinigten Kristall in seinen Urzustand zuriick. 
‘ach dem Abschleifen fand sich wiederum nur eine ganz geringe Polarisation. 
; Durch eine Verlangerung der Erwirmungszeit eines mit Elektroden 
verschenen Kristalls wird die EMK der Polarisation vergréBert; der Wert 
der Polarisationskapazitét nahm dabei auch zu. 
6. Bei einer gegebenen Verunreinigung des Kristalls hangt der Wert 
der Polarisationskapazitaét von der Temperatur nicht ab (allerdings bis 
jetat in einem verhaltnisméibig kleinen Temperaturintervall gemessen). 
Er nimmt dagegen ab mit der Zunahme der EMK der Polarisation. 
: Zam Schlu8 sprechen wir Herrn Prof. Dr. A. F. Joffé, in dessen 
Laboratorium diese Arbeit ausgefiihrt wurde, unseren Dank aus. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Dielektrische Eigenschaften der Seignettesalzkristalle. | 
(Vorlaufige Mitteilung.) | 


| 
Von P. Kobeko und J. Kurtschatov in Leningrad. | 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1930.) 


Das Seignettesalz — weinsaures Kalinatron — gehért zum rhombischen) 
System und hat ein Achsenverhaltnis a: b:¢ = 0,8317: 1: 0,4296. | 

Laut den Untersuchungen von Pockels, Cady, Anderson und 
Valasek* hat es eine sehr hohe Dielektrizitatskonstante und ist starky 
piezoelektrisch. | 

Besonders eingehend wurden die Eigenschaften des Seignettesalzes vom 
Valasek erforscht, der gezeigt hat, daB die Dielektrizitétskonstante dieses} 
Salzes in der Richtung der Achse ,,a“ Werte von der GréSenordnung; 
bis 1800 erreicht, und zwar im Temperaturiterval] von + 25° bis —25°C., 
In der Richtung der Achse ,,c“, sowie auch auBerhalb der soeben erwéhnten | 
Temperaturgrenzen hat dagegen die Dielektrizitatskonstante einen durchaus | 
normalen Wert. AuBerdem hat Valasek eine Sattigung in der Abhangigkeit | 
des Induktionsflusses vom Felde gefunden. Diese Erscheinung sowohl als; 
auch die Anomalie der Dielektrizitétskonstante erklart Valasek durch die) 
Hypothese ,,halbfreier Ladungen‘, welche sich auf einige bestimmte Ent- 
fernungen verschieben kénnen, obwohl sie im Kristallgitter gebunden) 
sind. Fir halbfreie Ladungen halt er die Ionen Ht und O~~ des Kristalli-. 
sationswassers. Hine derartige innere Leitfahigkeit kann a4hnliche Folgen | 
wie eine elektrolytische Polarisation aufweisen. Valasek erklart dadurch | 
die von ihm gefundene Erscheinung der Ermiidung des Kristalls, die sich | 
als eine durch die Zeitdauer des Spannungsanlegens hervorgerufene Ver- 
minderung der Dielektvizitatskonstante des Kristalls auBert. 

Die Verminderung der Dielektrizitétskonstante bei Erhéhung der 
Temperatur wird seer Meinung nach dadurch hervorgerufen, daB die 
halbfreien Ionen frei werden und die innere Leitfahigkeit sich in eine 
aéuBere verwandelt *. 

Mit anderen Worten: bei einer Temperaturerhdhung soll nach Valasek 
die elektrische Leitfahigkeit betrachtlich steigen, wahrend die Dielektrizitats- 
konstante abnimmt, was aber mit den experimentellen Tatsachen im 
Widerspruch steht. 


* W.G. Cady, Rep. Nat. Res. Council. May 1918; J. A. Anderson, ebenda 
April 1918; J. Valasek, Phys. Rev. 17, 475, 1921; 19, 478, 1922; 20, 644, 1922; 
24, 560, 1924. 
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Diese theoretischen Vorstellungen sind nicht die einzig méglichen. 
Die Verzerrung der Potentialverteilung im Kristall, die sogenannte Hoch- 
spannungspolarisation, die von A. F. Joffé* und seinen Mitarbeitern ein- 
gehend untersucht worden ist, kann auch alle beschriebenen Gesetz- 
maBigkeiten qualitativ erkléren. Die Polarisationserscheinungen kénnen 
im allgemeinen durch das Verhaltnis cp/cg charakterisiert werden, wo ép die 


- Polarisations-, ¢g die geometrische Kapazitét bedeuten. Die Polarisations- 
_ kapazitaét cp wird dabei als Verhaltnis einer in einem festen Dielektrikum 


auigespeicherten Elektrizitaétsmenge zu dem Polarisationspotential definiert. 
Fiir verschiedene Stoffe ist ¢p/eg sehr verschieden, so ist z. B. im Quarz, 


wo die Feldverzerrung nicht gro8B ist, ep/cg etwa 2 bis 8, wahrend dieses 


Verhaltnis beim Calcit, wo man einen besonders scharfen Potentialsprung 


an der Kathode beobachtet, ungefihr 10000 erreicht. Es ist klar, daB wir 


bei der Berechnung der Dielektrizitatskonstante eines derartigen Kristalls 


_ Werte gewinnen, die ¢p/cg mal groBer als die wahren Werte der Dielektrizitats- 
konstante sind. Nimmt man an, daf im Seignettesalz cp/cg von derselben 
_ Gro8enordnung wie im Calcit ist, so kénnte man dadurch die Anomalie 


der Dielektrizitatskonstante des Seignettesalzes erklaren. In anderen 


- Worten besagt diese Annahme nichts anderes, als dafB das ganze Potential- 


gefalle durch die Ausbildung emer Raumladung an einer Elektrode kon- 


_ zentriert ist, und zwar in eimer Tiefe, die 0,001 mm nicht therschreitet. 


Die in Calcitkristallen angesammelten Elektrizitaétsmengen sind tatsachlich 
von derselben GréBenordnung wie die von Valasek am Seignettesalz 


| gemessenen. Hatte man die Dielektrizitétskonstante so definiert, da m 


die Ladung@ auch die Polarisationselektrizitaétsmenge eingeschlossen ware, 


| dann bekime man fiir die so bestimmte Dielektrizitatskonstante auch im 
| Kalkspat laut den Ergebnissen von Prof. Joffé den Wert von 1000 und 


dariiber hinaus. In beiden Fallen wird die bei der Aufladung ver- 


_pbrauchte Elektrizitatsmenge bei der Entladung wieder erhalten. Bleibt ein 
 aufgeladener Kristall isoliert, so vermindert sich mit der Zeit die bei Ent- 
. ladung zuriickgegebene Elektrizitétsmenge. Dieser Vorgang ist aber sehr 


langsam im Vergleich zu dem Entladungsvorgang durch Strom. Wir 
wollen diesen langsamen Vorgang ,,Diffusion“ nennen. Soweit findet man 
eine weitgehende Analogie der Erscheinungen am Seignettesalz und am 


| Kalkspat. 


Diese Erscheinungen werden aber bekanntlich in Calcitkristallen durch 
eine scharfe Verzerrung der Potentialverteilung bei dem Anlegen eines 
| Feldes an den Kristall hervorgerufen ; dabei wird in einer diinnen (0,001 mm) 


* AF. Joffé, The Physics of Cristals. 


ey 
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Schicht an der Kathode eine groBe Raumladung angehauft, die eine ent-- 
sprechende Elektrizitatsmenge an der Elektrode bindet. In unserer Unter- : 
suchung haben wir uns vorgenommen, sowohl die Rolle aufzuklaren, die} 
die Polarisationserscheinungen in dem anomal groBen Werte des Induktions- 
flusses spielen, als auch eine eindeutige elektrische Charakteristik des) 
Materials zu erhalten. Der Fall einer scharfen Potentialverzerrung von 
Calcittypus wurde dabei allen von uns untersucht, denn die S-formige | 
Feldverteilung vom Quarztypus ware nicht imstande, die Hrschemunger 
im Seignettesalz quantitativ zu erklaren; sie kénnte in der Tat nur héchstens 
eine dreifache Zunahme des Induktionsflusses gegentiber dem normaler 
Wert bedingen. I 

Ein wesentliches Merkmal der Polarisationserscheinungen vom Calcit-_ 
typus ist die Unabhingigkeit der Entladungselektrizitétsmengen von der 
Dicke des Probestiickes, da die Polarisationskapazitat, welche ja vielmal 
eréBer als die geometrische ist, von der Dicke des Kristalls unabhangig 
ist. Es wurde dementsprechend zuerst eine Untersuchung der Dielektrizitats- 
konstante an Platten verschiedener Dicke bei verschiedenen Feldstarken 
unternommen. 

Wir stellten uns das Material durch Kristallisation aus emer gesattigten 
wasserigen Salzlésung her. Der Kristallisator mit emer bei Zimmer- 
temperatur gesdttigten Losung wurde in einen Exsikkator mit Schwefel- 
sdure eingesetzt. So gelang es, in 5 bis 6 Tagen nach dem Anfang des Ver-— 
suchs gentigend groBe Probestiicke (100 g) zu bekommen. Hier ist eine 
merkwiirdige Tatsache zu beriicksichtigen, die von uns bei der Herstellung © 
von Kristallen beobachtet wurde. Wurde die Lésung bis 60° C iiberhitzt, so 
zeigten die durch Kristallisation bei Zimmertemperatur gewonnenen Probe- 
stiicke ee kleine Dielektrizitatskonstante, obwohl sie beziiglich samtlicher 
anderer elektrischer Eigenschaften ganz analog den normalen Kristallen 
sich verhielten. In unseren weiter folgenden Arbeiten méchten wir diese 
Anomalie eingehender untersuchen. 

Die Messungen wurden nach der in der Fig. 1 angegebenen Schaltung — 
ausgefiihrt: HK der zu untersuchende Kristall; die Umschalter I, II, II, 
IV, V, VI, VII, mit welchen die Messungen fiir eine Auf- und Entladung — 
bei Gleichspannung und fiir Wechselspannung von 50, 500 und 1000 Perioden 
ausgefithrt worden sind. Dekadenkapazitatskasten mit Gesamtkapazitiat 
von 1,liuF; H Lutz-Edelmannsches Saitenelektrometer. 

Zuerst wurden als Elektroden die auf graphitierte Kristalloberflache 
angeklebte Folieblattchen verwendet. Es gelang aber dabei nicht, ein- 
deutige Resultate zu erhalten. Da wir vermuteten, daB bei derartigen 


| 
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‘Elektroden kein guter Kontakt mit dem Kristall zu erzielen ist, haben 
wir die Elektroden aus gesittigter Lésung des Seignettesalzes verwendet. 
Die Einrichtung derartiger Versuche wird durch die Fig. 2 illustriert. 
An eine Dielektrikumplatte wurden zugeschliffene Glasrdhren von zwei 
‘Seiten mittels einer Celluloidlésung in Amylacetat angeklebt. Die 
‘Réhren wurden mit der ges&ttigten Salzlésung gefiillt. Nachher wurde 
auch Quecksilber hinzugegossen. Die Filung mit Quecksilber hatte den 
Zweck, das Volumen der mit dem Kristall in Berthrung stehenden Lésung 
eimzuschranken. Das Seignettesalz besitzt emen sehr groBen Temperatur- 
koeffizienten der Léslichkeit; bei den geringen Temperaturschwankungen, 


Fig. 2. 


welche beim Versuch immerhin méglich sind, kann auch eine merkliche 
Auflésung des Kristalls stattfinden, wenn das Volumen der Lésung groB 
ist. Die angegebene Versuchseinrichtung vermeidet die Gefahr der Auf- 
lésung, wahrend sie sémtliche Vorteile einer fliissigen Elektrode behialt. 

Die von uns unter jenen reinen Versuchsbedingungen gefundenen Er- 
gebnisse sind in der Fig. 3 dargestellt. Langs der Ordinatenachse sind die 
Werte der Dielektrizitatskonstante aufgetragen, langs der Abszissenachse 
die elektrische Feldstarke. Verschiedene Punkte gehéren zu Platten ver- 
schiedener Dicke. Aus den Kurven ersieht man, dai der Wert der Di- 
elektrizitatskonstante ausschlieBlich durch die Feldstarke bestimmt wird; 
auBerdem erscheint er sehr gro (gemessen bis ¢ = 9800)*. 


* Auch so groBe Werte der Dielektrizitatskonstante sind von C. B. Sawyer 
und C. H. Tower in Phys. Rev. 35, 269 veréffentlicht. Ihre Arbeit ist uns bekannt 
geworden, nachdem erst das analoge Material an die Redaktion dieser Zeitschrift 
abgesandt worden war. 
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Mit einer flissigen Elektrode wurde keine Abhangigkeit der Ent-_ 
ladungselektrizitatsmengen von der Ladezeit mehr gefunden; gleichfalls | 
wurden keine Ermiidungserscheinungen beobachtet. | 

Die Hinsetzung der Polarisation und die mit ihr verbundene Potential- 
verzerrung im Innern der Dielektrika erfordern einige Zeit, die im Falle 
des Galcits je nach der Temperatur verschieden war (104 bis 10~° sec). | 
Deswegen war es von Interesse, die Dielektrizitatskonstante des Seignette- 
salzes bei verschiedenen Frequenzen zu messen, da eine Verminderung 
der Werte der Dielektrizitatskonstante beim Ubergang zu kleinen Lade- — 
zeiten, im Falle da8 Polarisationserscheinungen auftreten, zu erwarten war. — 
Mit den Elektroden aus gesattigter Lésung wurde eine Bestimmung der 
Dielektrizitatskonstante bei Wechselstromen verschiedener Frequenz aus- 
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Fig. 3. 


gefiihrt. Die Dielektrizitatskonstante wurde aus der Stromstarke in einem 
Kondensator mit Seignettesalz berechnet. Die Me8ergebnisse fiir eine | 
der Platten sind auf der Fig. 4 angefiihrt und zeigen, daB die Dielektrizitats- 
konstante sich im untersuchten Spannungsintervall mit der Frequenz 
nicht andert. Man sieht, daB die Kurve ziemlich genau eine Hyperbel 
darstellt. D.h., da8 die induzierte Elektrizitétsmenge, die ja dem Produkt 
aus Dielektrizitatskonstante und Spannung proportional ist, konstant bleibt. 
Nimmt man das Ergebnis der Fig. 3 hinzu, so folgt, daB von 800 Volt/em 
an (Eiffektivwerte fiir Wechselstrom) das elektrische Moment einer Volumen- 
einheit des Kristalls unabhangig sowohl von der Potentialdifferenz wie 
auch von der Dicke ist. In der Fig. 3 ist die Sattigung nicht so vollkommen, 
vermutlich wegen einer plastischen Deformation des Kristalls. Wahrend 
die in Fig. 4 dargestellten Versuche bis 500 Perioden gehen, zeigen die 
noch nicht verdffentlichten Versuche von Prof. Wologdin, daB der groBe 
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Wert der Dielektrizitaétskonstante und der Gang mit der Feldstarke auch 
bei 200000 Perioden noch dieselben bleiben. 

Sowohl auf der Kurve 8 wie in der Fig. 4 ist der Teil, der kleinen 
Gradienten entspricht, weggelassen, weil die Untersuchung der dazu- 
gehérigen Erscheinungen noch nicht abgeschlossen ist. Fir Wechselstrom 
-erhielten wir in diesem Gebiet Dielektrizitatskonstanten, die 20000 iiber- 
steigen. Die Unterschiede zwischen Gleich- und Wechselstrom, die sich 
in diesem Gebiet zeigen, kénnen bei 200000 Perioden durch die Form 
der Spannungskurve qualitativ erklart werden. 
| Die eimdeutige Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante vom Gra- 
“dienten, ebenso wie die Unabhangigkeit von der Frequenz widerspricht 
der Polarisationshypothese. Um die Unabhangigkeit der Dielektrizitats- 
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Fig. 4. 


konstante von der Frequenz vom Standpunkt der Polarisationstheorie 
zu erklaren, miBte man dem Kristall einen viel zu kleinen Widerstand 
zuschreiben. 

In der Tat, um einen Kristall, der die Oberfliche 1 cm? und die Dicke 
0,1 cm hat, in 10—4 sec bis zu 1 Volt aufzuladen (die Kapazitat eines solchen 
Kristalls ist gleich 1000cm angenommen), darf sein spezifischer Wider- 
stand @ 10®Q nicht iiberschreiten Q = 1- 1000/9 - 104% = ~ 10~° Coulomb; 
Pe 0-910=* = ~ 10-5 Ash = 10° 2; 9 = 10° 2). Von dem Polari- 
sationsstandpunkt kann man diesen Widerstand aus der Formel 
R=(V—P)/J bestimmen, wobei V die angelegte Potentialdifferenz, 
P Polarisationspotential und J den sogenannten Reststrom bedeuten. 
Da im Seignettesalz die Sattigung ungefahr bei 300 Volt eintritt, ist dieser 
Wert als das maximale Polarisationspotential anzusehen. Bei dem An- 
legen von 1000 Volt an den Kristall beobachtet man aber einen Reststrom 
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vonetwa 10-1 Amp. Daraus folgt R = (1000 —800)/10—1° = ~ 7- 10% Ohm} 
statt 10° Q/cem3, wie es die Polarisationstheorie erwarten wiirde. Die) 
Erklarung durch konzentrierte Raumladung fallt somit fort. | 
Um diese SchluBfolgerung direkt zu priifen, wurden Versuche mit, 
Abschleifung von Elektrodenschichten ausgefiihrt, dem Vorgang von 
A. Joffé folgend, der durch solche Versuche in Fallen von Caleit. 
Glas usw. Raumladungen festgestellt hatte. 
Ware eine Polarisationsladung im Dielektrikum vorhanden, so miiBte 
sie in einer kleinen Tiefe (0,001 mm) an seinen Oberflichen konzentriert 
sein. Wenn man folglich een derartigen Kristall aufladet und dann eine 
Schicht an einer von seinen Elektroden abschleift, wird auch die in der 
Schicht eingeschlossene Ladung mit der Schicht entfernt, was man bei 
einer Entladung des Kristalls auf ein Elektrometer fest- 
stellen kann. Andert man das Vorzeichen der Spannung. 
so kann man bestimmen, an welcher der beiden Elek- 
troden die Polarisation sich bildet. 
An eine Platte aus Seignettesalz wurde eine Roéhre a 
aufgesetzt, die in eine weitere Rohre b eingeschlossen 
wurde, wie die Fig. 5 zeigt. 
N cull, In den Zwischenraum zwischen a und b wurde 
Chlorealcium hineingesetzt, um die Oberflache des Salzes — 
zu trocknen. Das obere Ende der Rohre war dicht | 
geschlossen. Die obere Elektrode (Graphit) wurde von 
solchen Dimensionen gewahlt, daB eine freie Ober-— 
flache zwischen ihr und der Réhre freiblieb, um gegen 
Oberflachenleitung zu sichern. Als untere Elektrode diente ein Stiick 
Papier, das mit gesattigter Losung des Seignettesalzes impragniert war. 
Zuerst bestimmte man die Entladungselektrizitatsmengen. Dann wurde 
das aufgeladene Probestiick auf einem isolierten Schmirgelpapier ab- 
geschliffen und wieder auf ein Elektrometer entladen. Der Versuch wurde 
sowohl bei einem positiven als auch bei einem negativen Pol an der unteren 
Elektrode ausgefiithrt. Man fiihrte das Schleifen im Laufe von 30 sec bis 
zu einer Minute aus; die durch Diffusion wahrend dieses Zeitraumes ver- 
ursachte Anderung wurde durch besondere Kontrollversuche bestimmt. 
Die weggeschliffene Schichtdicke betrug ungefahr 0,1 mm, d.h. hundert- 
mal mehr als die zu erwartende Polarisationsschichtdicke. Wie aus der 
Tabelle ersichtlich, beeinfluBt das Schleifen die Entladung des Kristalls 


nicht mehr, als aus der Diffusion in demselben Zeitraum zu er- 
warten ware. 
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Auch fir die entgegengesetzte kristallographische Richtung war das 
Resultat gleich. Diese Versuche beweisen zweifellos die Unanwendbarkeit 
des Polarisationsstandpunktes fiir unseren Fall. Die Erklarung der 
anomal groBen Dielektrizitatskonstante des Seignettesalzes mu also nicht 
in Erscheinungen an den Hlektroden gesucht werden, sondern im Innern 


Tabelle 1. 
: | 
| Flektrizitiitsmenge Elektrizititsmeng 
5 a ‘ , 5 rel ge 
Zeit (Sek.) | oe, Q beim Schleifen 
| 
0 30 | 
10 | 30 
20 30 \schteiten wahrend 
30 29,5 | einer Minute 
40, | 29,5 | 
50 | 29 | 28 
60 — 


des Salzes. Die Zunahme des Induktionsflusses in einem Kérper wird 
1. durch die Verschiebung der Elektronen in den Atomen, 2. durch die 
Polarisationsverschiebungen der Ionen im Gitter, 8. durch die Orientierung 
der Molekeln, falls sie ein Dipolmoment besitzen, hervorgerufen. Der 
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Fig. 6. 


Brechungsexponent fiir das Seignettesalz hat einen fiir feste Korper normalen 
Wert, einen normalen Verlauf mit der Temperatur, und so gibt es keinen 
Grund, anomal groBe Verschiebungen der Elektronen im Gitter des Salzes 
vorauszusetzen. Die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante, 
die von Valasek gefunden und durch unsere Versuche bestatigt wurde 
(Fig. 6), schlieBt jede Moglichkeit, die erhaltenen Ergebnisse durch Ver- 
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schiebungen der Gitterionen zu erklaren, aus. Es eriibrigt sich, fir eine 
Erklirung der Erscheinungen den Orientierungseffekt. heranzuziehen. Eine 
Drehung von Dipolen ist, wie die Versuche von Errera an His, Dimethy!} 
sulfat usw. zeigen, auch in festen Dielektrika bei nicht zu tiefen Tempe: 
raturen méglich*. | 

Wenn man aus dem Wert des von uns beobachteten maximalen Sati 
gungsmoments des Salzes das Dipolmoment aus der Formel Qmaxd = 
berechnet, wobei d die Dicke der Platte, N die Zahl der Atome im Kubilel 
zentimeter**, 4 Dipolmoment bedeuten, erhalt man: 


ae Qmax 3 870 
y= "N ~ 8,76 -107 | 
d.h. einen fiir die Molekeln normalen Wert. Auch der Temperaturverlaut 


der Dielektrizitaétskonstante kann durch den Orientierungseffekt der Dipoi- 
molekeln erklart werden. Bei einer ausreichenden Hrniedrigung der Tempe= 


Sie ee, 


ratur (hier bei — 25°C) nehmen die Molekularkrafte dermaBen zu, da 
eine Drehung der Dipole unméglich wird. Bei einer genitigenden Temperatur- 
erhéhung (hier + 25°C) wird die Orientierung von Molekeln durch dies 
Warmebewegung gestdrt. Diese Vorstellung scheint aber auf grofe: 
Schwierigkeiten zu stoBen, sobald man den Gang des Induktionsflusses: 
mit der Feldstarke zu erklaren versucht. Und zwar ist es schwierig, den: 
auSerordentlich kleimen Wert der Feldstirke zu verstehen. bei welchem: 
der Induktionsflu8 schon eine Sattigung erreicht. In der Tat, in einem: 
Felde von 3800 Volt/em ist die Energie eines Dipols erst ungefahr 
& = 2-10- Erg, d.h. gering gegen die Energie der Warmebewegung, 
die von der GréBenordnung von 10-4 Erg ist. Diesen Effekt kénnten 
wir nur unter der Voraussetzung erkliren, daB eine groBe Anzahl von 
Molekeln durch ein Molekularfeld gebunden sind derart, daB sie ein Element 
bilden, so wie es bei der Weissschen Theorie des Ferromagnetismus voraus- 
gesetzt wird. Nimmt man einen derartigen Standpunkt ein, so sind 
nattirlich auch fiir die dielektrische Erregung des Seignettesalzes samt- 
liche GesetzmaBigkeiten zu erwarten, welche fiir die ferromagnetischen 
Einkristalle wohl bekannt sind. 

Man wird in Analogie mit den ferromagnetischen Hypothesen annehmen 
miissen, da das molekulare Feld eine spontane gemeinsame Orientierung 
von elektrischen Dipolen innerhalb von Gebieten unterhalt, die zwar sehr 
viele Molektile (etwa 10°) enthalten, die aber klein gegeniiber dem Kristal! 


* J. Hrrera, Journ. de phys. 5, 304, 1924. 
** In unserem Falle 3,76. 1024. 


Dielektrische Eigenschaften der Seignettesalzkristalle. 201 


umd. Die zufallige gegenseitige Orientierung der einzelnen Gebiete ver- 
mindert eine spontane Elektrisierung des Kristalls in Abwesenheit eines 
EBeron Feldes und der Hysteresis. 
_ ine Folgerung der Existenz von Molekularfeldern miiBte in den 
slektrokalorischen liffekten sich zeigen, die immer auftreten miissen, wenn 
lie Dielektrizitatskonstante sich mit der Temperatur éndert. Im Falle des 
Seignettesalzes ist diese Abhangigkeit von der Temperatur, wie Fig. 6 
eigt, stark ausgepragt. Aus den elektrokalorischen Effekten konnte man 
wuf die Starke des molekularen Feldes schlieBen. 
Die ganze Berechnung kann hier in vollkommener Analogie mit der 
Weissschen Berechnung fiir den magnetokalorischen Effekt durchgefiihrt 
werden. 

Endgiiltig kann die Formel in folgender Form dargestellt werden; 


Crdt = —T = di, 
worin C’, spezifische Warme bei einem konstanten Feld H, dP den Zuwachs 
les elektrischen Moments des Kérpers bei einer Temperaturerhdhung um 
1T bedeuten. Letztere Gleichung erlaubt die Temperaturanderung des 
Kristalls bei emer Feldinderung um d£f zu berechnen. 

Der Absolutwert des elektrokalorischen Effektes im Seignettesalz bleibt, 
wie die Rechnung zeigt, klein, auch dann, wenn die Anderung der Feld- 
tirke groB — etwa AH = 1000 Volt/em — angenommen wird. dT hat 
lie GréBenordnung von einigen Hundertel Grad. 

Oberhalb 0°C ist dP/dT (Fig. 6) negativ, folglich muB eine Feld- 
xrhohung nach Formel (5) ee Erwaérmung hervorrufen, eine Verminderung 
les Feides mite zur Abkihlung fiihren. Unterhalb 0°C ist dP/dT da- 
yegen positiv, folglich sollte eine Feldvermehrung von einer Abkihlung, 
ine Verminderung von einer Erwirmung des Probestiickes begleitet werden. 
Die Warmeeffekte miissen in der Nahe von + 25° C und — 20° C besonders 
ro werden. 

Die Messung des elektrokalorischen Effektes wurde mittels eines 
Differentialthermometers und eines Galvanometers von emer Empfindlich- 
eit 2- 10-7 Volt ausgefiihrt. Wie in der Fig.7 angegeben, wurden die 
inden von fiinf hintereinander geschalteten Thermoelementen, durch diinne 
tlimmerblattchen getrennt, zwischen zwei Seignettesalzkristallen ein- 
esetzt. Die Spannung wurde an die auBeren Hlektroden A und B an- 
relegt. Die Elektroden C’ und C” wurden geerdet. Das ganze System 
yvurde in eine Glasréhre mit CaCl, gestellt. Um den Temperaturgradienten 
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langs der Rohre auszugleichen, stellte man in die letztere einen Messing 
zylinder hinein. Die Leitungen wurden in von aufen mit Stanniol be 
deckte Glasréhren gefiihrt. | 

Die Messungen des Effekts fithrten wir bei verschiedenen Spannunge 
und verschiedenen Temperaturen aus. Es wurde festgestellt, daB de 
Effekt bei derselben Temperatur vom Vorzeichen der Spannung nich 
abhingt, was zugleich als Kontrolle der Abwesenheit von Parasitstromer 
von den Elektroden A und B auf das Thermoelement angesehen werden dart 


Not lglg ly U0 


EEE EE PB ODO BEEF BEEBE GCE BLE 
Fig. 8. 


Die Ausschlige des Thermoelements beim Ein- und Ausschalten des 
Feldes waren von der richtigen GréSenordnung und dem Zeichen nach 
cntgegengesetzt und genau einander gleich. Die Fig. 8 und 9 stellen die 
MeBergebnisse dar. Langs der Ordinatenachse (Fig. 8) sind hier die an 
den Kristall angelegten Spannungswerte in Volt aufgetragen, lings de 
Abszissenachse die Ausschlige des Galvanometers in Skalenteilen beim 
Einschalten des Feldes; die Ausschliage nach rechts von Null entsprecher 
einer Erwarmung, nach links einer Abkithlung des Probestiickes; als Para- 
meter der Kurven dient die Temperatur des Versuchs. In der Fig. § 
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ind dieselben Ergebnisse in Koordinaten — Hffekt-Ordinate; Temperatur- 
\bszisse — dargestellt, als Parameter dient hier die Spannung. Wir 
jaben die Versuche auch mit Wechselfeld ausgefiihrt ; dabel wurde aber 
ei allen Temperaturen eine Erwairmung des Kristalls beobachtet. Wir 
rermuten, da diese Erwarmung mit dielektrischen Verlusten im Kristall 
m Zusammenhang steht. Um auszuwerten, welchen EinfluB diese Ver- 
uste auf die Resultate unserer Messungen ausiiben konnten, haben wir 
len Erwarmungseffekt bei 25 aufeimanderfolgenden Ein- und Aus- 
chaltungen eines konstanten Feldes von 1200 Volt/em gemessen. Die 


fessungen ergaben, da die Erwaérmung einen Fehler von 5% hinein- 
ringt, d. h. einen Fehler, der innerhalb der mdglichen Versuchsfehler 
egt, die etwa 5 bis 10% betragen diirfen. 

Die erhaltenen Resultate kann man auch in einer anderen Richtung 
erwenden. Nimmt man, wie in der Theorie des Ferromagnetismus, eine 
roportionalitat zwischen der Intensitaét des molekularen Feldes und der 
nduktion an, so mu8B AT zu P? proportional sein. Tragt man P? als 
.bszisse, AT als Ordinate auf, so sollen die Geraden die Abszissenachse 
1 einem Abstande schneiden, der dem Quadrat des spontanen elektrischen 
foments bei der entsprechenden Temperatur gleich ist. Diese GroBe, 
er Curiepunkt und die Langevinsche Beziehung erlauben das wahre 
foment des Dipols zu bestimmen. Fig. 10 stellt die gemessene Abhangig- 
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keit von AT von P? dar. Man sieht, daB bei 24,8° C die Gerade durch de 
Nullpunkt geht, was auf ein Verschwinden der spontanen Orientierur 
(Curiepunkt) hindeutet, in guter Ubereinstimmung mit Fig. 6. Bei Tempe 
raturen von 9 und 0°C sind die Werte von A T klein; der geradlinige Te: 
scheint erst bei groBen P zu beginnen. | 

Das aus Fig. 10 berechnete Dipolmoment wurde zu 10~18 bestimmy 
das molekulare Feld zu 107 Volt/em. ‘Trifft die von uns vorgeschlagem 
Erklarung der groBen Dielektrizitétskonstante, der Erscheinung der Satt= 
gung bei kleinen Feldstarken und die Deutung der steilen Abnahme 4 
Dielektrizitatskonstante bei 25°C als einen Curiepunkt zu, so mtiBte ma: 
eine aihnliche Anomalie der Warmekapazitaét, wie sie bei ferromagnetischep 
Korpern gefunden wurde, auch bei Seignettesalz .erwarten. Vorlaufg: 
Versuche haben es auch bestaétigt. Wir kénnen somit mit grofer Wahr 
scheinlichkeit annehmen, daf ein molekulares Feld, welches Tausende v9 
at Molekiilen zu einer Einheit verbinde 
und gleichrichtet, nicht notwendig mi 
einem magnetischen Spin verbunden ist 
Seignettesalz ist ja diamagnetisch. Dia 
Existenz eines elektrischen Dipols ist 
wie der Fall von Hisen und Nicke 
zeigt, wohl auch keine unumganglicha 
Voraussetzung. Es ware denkbar, dal, 
eine Gleichrichtung der Momente héhere? 
Ordnung ein molekulares Feld erzeugti 
Jeder solcher Fall eines molekularer 


Feldes wird sich, wenn nicht magnetisek 
oder elektrisch, so doch immer thermisck 
verraten durch eine entsprechende Anomalie der Warmekapazitat. Die 
schénen Untersuchungen von H. Simon lassen einige solche Falle vermuten 
wo die Anomalie weder auf neue Modifikationen, noch auf innere Freiheits: 
grade zurtickzufiihren wire. Diese Frage bedarf aber einer eingehender 
Untersuchung. 


Fig. 10. 


Zusammenfassung. 


1. Man erhielt groBe Werte (bis zu 20000) der Dielektrizitatskonstante 
in Seignettesalzkristallen unter der Bedingung eines guten Kontakte: 
zwischen dem Dielektrikum und der Elektrode. 


Die Dielektrizitatskonstante fallt mit der Feldstarke ab und ist dureh 
dieselbe eindeutig bestimmt. 
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2. Hs ist gezeigt, daB der exzeptionell hohe Wert der Dielektrizitats- 
constante nicht auf eine Hochspannungspolarisation zuriickgefiihrt und 
ladurch erklart werden kann. 

Bei dem Anlegen einer Potentialdifferenz bleibt die Potentialverteilung 
m Kristall homogen. 

3. Zur Erklarung des Verhaltens von Seignettesalzkristallen im elek- 
rischen Felde wird vorausgesetzt, daB eine Orientierung von Dipolen durch 
las Feld eintritt. Gleichfalls wird in diesem Salz ein inneres orientierendes 
feld analog dem Weissschen Felde der Ferromagnetika vorausgesetzt 
ron der GrdéBenordnung von 107 Volt/cm. 

4. Die letzte Voraussetzung wird durch die Untersuchung des elektro- 
calorischen Effekts bestatigt. Hs schemt somit der Fall emes molekularen 
feldes in einem diamagnetischen Einkristall vorzuliegen, 


Diese Untersuchungen sind im Laboratorium von Prof. Dr. A. F. Joffé 
lurchgefiihrt. Thm sprechen wir unsere grofe Dankbarkeit fir sein 
tandiges Interesse an den Arbeit aus. 


Leningrad, Staatliches Physikalisch-Technisches Institut, 12. Mai 1980. 
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Neue Unbestimmtheitseigenschaften des elektro- 
magnetischen Feldes. | 
| 
| 


Von P. Jordan und VY. Foek, zurzeit in Charkow. 


(Hingegangen am 15. Oktober 1930.) 


Aus der Betrachtung einer Ausmessung elektromagnetischer Felder durch ein 
einzelnes Elektron (Proton) als Probekérper werden gewisse Beschrankungew 
abgeleitet fiir die Méglichkeit einer exakten Messung einer Komponente de 
Feldstirken, in Verbindung mit einer exakten Feststellung des Raumzezi 

punktes, zu welchem die gemessene Feldstirke gehort. ; 


Wenn man annimmt, da die grundsatzlich exakteste Ausmessung 
elektromagnetischer Felder durch Benutzung einzelner Elektronen ode 
Protonen als ,,Probekérper“ durchzufiihren ist, so ergeben sich aus der 
quantenmechanischen Ungenauigkeitsregeln fiir Ort und Impuls diese! 
Probekérper bestimmte Grenzen fiir die Mefbarkeit elektromagnetischer 


. > | 
Felder, und zwar dieselben Grenzen sowohl bei Benutzung von Hlektronen: 


als auch von Protonen. Im Sinne der quantenmechanischen Auffassungs4 
weise bedeutet eine derartige grundsitzliche Beschrankung der Mefbarkew 
elektromagnetischer Felder eine Begrenzung der Moéglichkeit, die Feld4 
zustande in der in der klassischen Theorie als selbstverstandlich ana 
genommenen Weise zahlenmibig exakt zu definieren. 

Elektrische Feldstirke. Um in einem raumzeitlich variablen Felde 
die elektrische Feldstarke am Ort x, y, 2 zur Zeit t zu messen, setzen wit 
ein Elektron, vertreten durch ein Wellenpaket, mit der Geschwindigkeit 
Null* zur Zeit ¢ an den Ort x, y, 2 und messen die ihm vom Felde erteilte 
Beschleunigung. Es wird z. B. die a-Komponente ©, am Mittel iiber ein 
klevnes Zertintervall t, t + dt, gegeben durch 


Ov, 

ot 

(— e Ladung, m Masse des Elektrons), wobei 6, die in diesem Zeitinterval! 
angenommene Geschwindigkeitskomponente des Klektrons in der a-Richtung 
ist. Nun kann aber zur Zeit t und zur Zeit t + dt die Geschwindigkeits- 
komponente », nur mit einer endlichen Genauigkeit A v, festgelegt werden, 
welche mit emer analogen Ungenauigkeit A x der 2-Koordinate des Elektrons 
gemaB 


—el, =m 


mAv,Ax=>h 


* Um eine gleichzeitige magnetische Ablenkung des Elektrons zu_ver- 
meiden. 
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gusammenhangt. Folglich verbleibt in dem gemessenen Werte von & 
eme Unsicherheit vom Betrage 


m ADd,, h 1 
edt 


Wir kénnen also nur: einen Mittelwert von €,, messen, welcher sich 
auf eine Rawmstrecke Ax und emen Zeitabschnitt At = dt bezieht; und 
die Unsicherheit A€, in dem Werte von €, ist umgekehrt proportional 
mit dem Produkt A a At der Unsicherheiten der z- und ¢-Werte, auf welche 
das Messungsergebnis ©, zu beziehen ist. 

Unter Hinzufiigung der entsprechenden Gleichungen fiir €, und €, 
haben wir also 


Ae 


AE, AxAt ae 
h 

AG, AyAt>—, ; () 
he 


Magnetische Feldstirke. Analoge Uberlegungen gelten auch fiir die 
magnetische Feldstaérke. Wir betrachten zwei Falle, die sich durch die 
Kriimmung der Elektronenbahn unterscheiden. 

a) Stark gekriimmte Bahnen. Wir denken uns ein Elektron, das in 
einem lings der x-Achse gerichteten Magnetfeld eine spiralformige Bahn 
beschreibt. Wir haben dann 

9. 7 


mv ¢ 
a e 
wo a den Radius der Bahn bezeichnet. Die Unsicherheit in §, betragt 


ne eS, 


a é 


Nun ist @ die Unsicherheit der Ortsbestimmung in der Richtung des 
Radius und A p die der Impulsbestimmung in der dazu senkrechten Richtung ; 
wir kénnen also z. B. 

Gia A 2: Ape AD, 
setzen. Wegen 
h 
A p= Ay 
bekommt man 
he 1 
AD: z “e AyAz 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 14 
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b) Schwach gekriimmte Bahnen. Wir bezeichnen mit v, den Einheits: 
vektor in der Richtung der Geschwindigkeit und mit §, die zu v, seni 
rechte Komponente von §. | 

Wir haben dann | 

¢ mov 
= —D ——- - } 
9.1 wees Ely, 
Wir nehmen an, das Elektron bewege sich in der y-Richtung; dann is§ 
Diz = 9, Dy = 1, vr, = 9, ds = Oy 


und die z-Komponente von § wird 


Wir wahlen dy fest und messen die entsprechende Anderung 6p, 
von p, Die Ungenauigkeit in dp, ist von der Ordnung 4p,, daher dic 
Ungenauigkeit in §, gleich 


e Ap 
AS, =—- =. 
Weiter ist dy die Ungenauigkeit in dem Wert von y, welchem der 


< Pel 
gemessene Wert von §, zuzuordnen ist, d-h.dy=Ay. Wegen Ap, > Ag 
bekommt man wie friiher | 
he 1 
AS Sea 
a e AyAz 
Diese und die daraus durch zyklische Vertauschung hervorgehenden 
Relationen schreiben wir in der Form 


A$, AyAz =~, 


DISS, Als Ales = = (ID) 


AG,Avdy=“<. 


Andere Formulierung der Beziehungen (1), (II). Offenbar haben die 
Gleichungen (I), (II) die richtige relativistische Symmetric. Man kann 
ihren Inhalt auch so zusammenfassen: Bilden wir tiber ein beliebiges 
zweidimensionales Flachenstiick im vierdimensionalen Raumzeitgebiet das 
Integral 
| iS [ Furd Se, 
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vo F, die elektromagnetischen Feldstarken und dS" die Komponenten 
ines infinitesimalen Flachenelements sind, so ist J nur bis auf eine Un- 
yenauigkeit 

he 

é 


sestimmt*. Dasselbe gilt fiir ein Integral 


J po,aa 


iber eine geschlossene Kurve im Raumzeitgebiet, wenn oF das Vierer- 
»0tential bezeichnet. 


Ada 


SchluBbemerkungen. Die bisherige Quantentheorie der elektromagneti- 
chen Felder ist nicht geeignet, eine deduktive Begriindung der Glei- 
hungen (I), (II) zu geben. Sie behauptet nuamlich die Méglichkeit, eine 
inzelne Feldstiirkenkomponente, z.B. €,, zu emem exakt bestimmten 
Raumzeitpunkt x, y, z, t beliebig genau zu definieren, was durch unsere 
weichungen ausgeschlossen wird. Ferner liefert die bisherige Theorie 
tir eine gleichzeitige Messung z. B. von €, und §, in einem Raumgebiet 
ler GréBe (Al)? nach Heisenberg** eine Unbestimmtheit 

he 
(ADS? 


vahrend dagegen unsere, schon fitr gesonderte Messung von ©, und 9, 


BE AS, = 


reltenden Gleichungen durch Multiplhkation 
he? 
(Al! 
rgeben, also eimen um den Faktor he/e® gréBeren Minimalwert. 

Kine Zuriickfithrung der Gleichungen (1), (II) auf Multiphkations- 
esetze der die FeldgréBen darstellenden Operatoren kann also erst von 
iner kiinftigen Theorie erwartet werden, welche auch von dem Werte 
ler Feinstrukturkonstanten Rechenschaft geben miiBte. 


A, AS, = 


Charkow, Physikalisch-Technisches Institut. 


* Auf diese Formulierungsweise wurden wir von Herrn D. lwanenko 
ingewiesen. Vel. auch J.Q. Stewart, Phys. Rev. 34, 1290, 1929. 
** W.Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quantentheorie. 
seipzig 1930. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht. 


Die Herstellung 
von Wismut-Antimon-Vakuumthermoelementen 
durch Verdampfung. | 


Von H.C. Burger und P. H. van Cittert in Utrecht. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Oktober 1930.) 


Hs wird eine Methode beschrieben zur Herstellung eines sehr empfindlichez1 
Bi— Sb-Vakuumthermoelements geringer Tragheit. 


Bei der Konstruktion von Thermoelementen, welche zur Messung 
von Strahlung dienen, hat man oft zu beachten, da eine médglchst hohe 
Empfindlichkeit notwendig ist. Man mu also die Elemente derart heer- 
stellen, da eine gegebene Menge Strahlungsenergie eme méglichst grofe 
elektrische Energie liefert. Jn der Praxis bedeutet dies, daB bei nicht zu 
erofem Widerstand die EMK méglichst groB sein soll. Weiter hat man 
zu bedenken, da’ eme Bedingung fiir die Brauchbarkeit emes Thermo- 
elements ist, daB seme Einstellungszeit nicht zu groB ist. 

Ein Thermoelement, das groBe Empfindlichkeit, kombiniert mit 
kleiner Tragheit, besitzt, ist vor emigen Jahren von Moll und Burger* 
hergestellt. | 

Kin Streifen des Mollschen ,,Thermoblechs*** wurde sehr diinn aus- 
gewalzt auf eme Lampenbriicke montiert und in eine Glas- oder Quarz- 
rohre eingeschmolzen. Diese wurde evakuiert und abgeschmolzen. Durch 
die geringe Dicke und das Vakuum wird die Warmeabfuhr klein und also 
die Empfindlichkeit gro8; durch die geringe Dicke, auch bei der Léotstelle 
wird die Einstellungszeit klem. Leider ist dies Thermoelement, das in 
vielen Beziehungen giinstig ist, in emer Hinsicht nicht so gut, wie man 
erreichen kann, und zwar weil die verwendeten Metalle — Konstantan 
und Manganm — eme Thermokraft von nur etwa 40 uV/Grad haben. 
Bedeutend giinstiger ist die schon mehr als ein Jahrhundert bekannte 
Kombination Wismut—Antimon. Diese hat eine Thermokraft, welche. 
abhangig von der Orientierung der Kristallachse des Wismuts, zwischen 
75 und 150 wV/Grad liegt. Hs ist selbstverstandlich, daB man oft Bi—Sb- 
Thermoelemente fiir Strahlungsmessungen verwendet hat. Es ist dabei 


2 Witsyy tis Rldbysh BPs, DVS, 2s, 
** Proc. Phys. Soc. London 35, 258, 1923. 
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aber kaum gelungen, die urspriingliche Mellonische Thermosiule zu ver- 
bessern, weil Wismut und Antimon beide so schwer bearbeitbar sind, da& 
man bisher keme Thermoelemente von geniigender Diinnheit aus diesen 
Metallen hergestellt hat. Die grcBe Thermokraft blieb daher unausgenutzt, 
weil die betrachtliche Dicke es nicht erlaubte, die maximal erreichbare 
Hmpfindlichkeit zu realisieren und iiberdies die durch die groBe Dicke 
bedingte Tragheit die Brauchbarkeit beeintrachtigte. 

Mit der Entwicklung der Vakuumtechnik der letzten Dezennien hat 
man neue Methoden zur Erhaltung diner Schichten ausgebildet, und 


Pumpe 


Fig. 1. 


zwar durch Zerstéiubung und durch Verdampfung im Vakuum. Die letztere 
Methode schien uns aussichtsreich zur Erhaltung von Vakuumelementen 
mit den gewiinschten Eigenschaften. Fir die Verdampfung von Wismut 
und Antimon haben wir einen Glasapparat (Fig. 1) verwendet, den wir 
friiher fiir die Herstellung von Silberspiegeln gebraucht haben. Hin Glas- 
vefiB A,A,As; ist unten durch eine Glasplatte P geschlossen: GlasgefaB 
and Platte sind flach geschliffen, ein wenig Ramsayfett gentigt ftir die 
Dichtung. Ein weites Rohr B,B,, mit einem GefaB FL fir flissige Luft 
versehen, fithrt zu einer Hochvakuumpumpe. Awischen B, und der Pumpe 
ist ein eiserner Hahn mit groBer Bohrung geschaltet, welcher es erlaubt, 
das GeféB zu offnen, wahrend die Pumpe in Wirkung bleibt. Mittels eines 
Schliffes C kénnen zwei Elektroden EH, EL, eingefiihrt werden. An die Enden 
14* 
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dieser Elektroden wird eine aus Wolframdraht gewundene Spirale S von 
einigen Millimetern innerer Weite mit Schrauben befestigt. In dieser 
Spirale wird ein diinnes Stabchen des zu verdampfenden Metalls eingelegt. 
Diese Stabchen aus Wismut oder Antimon werden erhalten durch 4 
saugen des geschmolzenen Metalls in ein Glasrohr; nach dem Erstarrei 
des Metalls wurde das Glas zersplittert und entfernt. Die Erhitzung des 
Metalls findet im Hochvakuum statt, indem man einen elektrischen Strom 
durch die Spirale schickt. Zumal bei Antimon mu8 man sehr vorsichtig 
vorgehen und die Stromstarke nur langsam von einem kleinen Wert auss 
gehend vergréBern, weil sonst das Metall fortspritzen kann. Mit einiger 
Vorsicht gelingt es, das Metall restlos zu verdampfen. Die Hlektroden H,f, 
sind absichtlich lang gemacht und nicht aus Kupfer, sondern aus Hise 
hergestellt, um zu starke Erhitzung des Schliffes C zu vermeiden. | 

Hin Glaszylinder D, D, schiitzt die Wand des GefiBes A, Ag vor 
Metallniederschlag. Wenn man also vor jeder Verdampfung einen reinen 
Glaszylinder einsetzt, kann man das erste Stadium der Verdampfung 
beobachten. Ein Spiegel G unter 45° erméglicht die Beobachtung der 
Spirale S wihrend des ganzen Prozesses und das Feststellen der Beendigung: 
der Verdampfung. Das mit einer Metallschicht zu bedeckende Objekt 
stellt man unter die Spirale auf emen kleinen Metalltisch T, welcher ess 
vor Verunreinigung mit Ramsayfett schiitzt. 

Selbstverstandlich braucht man eine Unterlage, auf welcher das Metall 
aufgefangen wird. Weil jedoch diese Unterlage die Tragheit des her- 
zustellenden Thermoelements und die Warmeabfuhr vergréBern wiirde, 
haben wir versucht, diese Unterlage nach der Herstellung des Elements: 
wieder zu beseitigen. Zu diesem Awecke haben wir das Metall auf sehr 
diinnes Zinkblech sublimiert und versucht, nachher das Zink mit ver- 
dimnter Hssigsiure zu lésen. Obwohl es so gelang, diinne Bandchen von: 
Wismut oder von Antimon zu bekommen, gelang es leider nicht, dasselbe: 
Verfahren auf die Kombination dieser Metalle anzuwenden, weil immer 
ein Bruch auftrat. Wir haben deshalb darauf verzichtet, Thermoelemente: 
ohne Unterlage herzustellen. Die Verdampfung auf sehr diinne Glimmer- 
bandchen hat uns schlieBlich Elemente geliefert, bei welchen die schadliche: 
Wirkung der Unterlage nicht stérend war. Diese Bandchen werden durch 
Spaltung des Glimmers in folgender Weise hergestellt. Die Haupt- 
richtungen einer Glimmerplatte werden optisch festgestellt und dann wird 
die Platte auf einen etwa 2mm dicken Stab derart aufgerollt, daB die: 
Stabrichtung mit einer der Hauptrichtungen parallel ist. Wenn man danach 
versucht, die Glimmerplatte in der tiblichen Weise zu spalten, bekommt! 
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man ohne weiteres diinne Bandchen. Es ist so méglich, Bandchen von 
emer Breite von 1 bis 0,1 mm zu erhalten, und zwar so din, daB sie 
Interferenzfarben zeigen, also diner als 1. Diese Bandchen sind in 
‘Anbetracht ihrer germgen Dicke auffallend stark. 

Kine Anzahl dieser Bandchen werden nebeneinander auf ein Kupfer- 
‘stiick (Fig. 2) montiert. Dazu werden die Enden mit Wasserglas auf die 
Schienen A, und A, festgeklebt. Die Rinnen C, und C, verhindern ein 
Uberkriechen des Wasserglases dem Bandchen entlang. Der mittlere 
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Fig. 3. 


Teil B des Kupferstticks ist etwas héher als die Schienen A, und A,, damit 
die Bandchen, wie aus spater zu erdrternden Griinden notwendig ist, in 
Luft eine gute Warmeableitung haben. 


Zuerst wird das Wismut verdampft. nachdem man die Stellen, welche 
nicht ,,wismutiert‘’ werden sollen, mit einem Glimmerstreifen D (Fig. 2) 
von etwa 3mm Breite bedeckt hat. Es entsteht eine Wismutschicht auf 
den Bandchen, wie in Fig. 3a durch Schraffierung dargestellt ist. Das 
Wismut an der rechten Seite dient zur Verankerung des spater zu ver- 
dampfenden Antimons an der Stelle, welche bei der Montierung des Thermo- 
elements leicht beschadigt wird. Es haftet namlich Antimon nicht so 
stark an Glimmer wie Wismut. 


Nach Bedeckung der Imken Seite der Bandchen mit einer breiten 
Glimmerplatte wird das Antimon verdampft und es entsteht also das 
Stadium des Thermoelements, wie es in Fig. 3b dargestellt ist. Die Kontakt- 
stelle der beiden Metalle in der Mitte des Thermoelements braucht nicht 
breiter als einige zehntel Millimeter zu sein. 

) Hin groBer Vorteil der beschriebenen Methode ist, da man die Metall- 
schichten in jeder beliebigen Diinnheit bekommen kann, und daB es, im 
Gegensatz zu anderen Methoden, ebenso leicht ist, eime dine wie eine 
dicke Schicht herzustellen. Wir haben sehr gute Thermoelemente mit 
einer Wismutschicht von etwa 1 uw, und einer Antimonschicht von etwa 
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0,5 uw erhalten. Man kann die gewiinschte Dicke leicht durch Abwaged 
der zu verdampfenden Metallmengen reproduzieren. 


Fiir das Schwarzen der Elemente haben wir nicht das tibliche Ver 
fahren angewandt, sondern eine neue Methode ausgearbeitet, welche, zumay 
fiir unseren Zweck, besser geeignet ist. Es hat sich namlich herausgestel!ti y 
daB Metalle, welche in einer Gasatmosphare von geeignetem Druck ver! 
dampft werden, nicht als eine zusammenhingende, metallisch reflektierend a 
sondern als eine auffallend schwarze Schicht niedergeschlagen werdea 
Viele Metalle eignen sich fiir diese Methode des Schwarzens, und wir haber} 
wegen der groBen Fliichtigkeit Antimon gewahlt*. Weniger fliichtijce 
Metalle brauchen eine so hohe Temperatur fiir die Verdampfung, dal 
das Thermoelement beschidigt werden kann. Bei emem Druck von etwe 
0,5mm gibt Antimon auf nicht zu heiBer Unterlage eme samtschwarzeg 
Schicht. Weil jedoch die Glimmerbaindchen durch die Strahlung dag 
elithenden Wolframspirale stark erhitzt werden, bekommt man, wenn mar. 
die Bandchen nicht kihlt, ee nicht geniigende Schwarzung. Aus diese 
Grunde haben wir das Kupferstiick B (Fig.2) so konstruiert, daB dia 
Bandchen nur durch eine sehr diinne Luftschicht von Kupfer getrennt sind] 


Wie lang die Strecke, welche man schwarzt, gewahlt werden soil) 
hangt von der Verwendung des herzustellenden Thermoelements ab. “Ha 
man die Absicht, es fir Energiemessungen im Spektrum zu gebrauchen: 
so ist es im allgemeinen von Vorteil, die zu messende Spektrallinie ver 
kleimert auf dem Thermoelement abzubilden und man bestrahlt deshalk 
nur die unmittelbare Umgebung der Kontaktstelle. Wir haben somitf 
weil wir diese Anwendung beabsichtigen, nur eine Strecke von 1 bis 2 mn 
geschwarzt (Fig. 8c). Diese Beschrankung der Schwarzung hat den Vorteil 
da die unbestrahlten Teile weniger Warmeableitung durch Strahlung 
haben und deshalb die Empfindlichkeit etwas gréBer wird. 


Die in dieser Weise erhaltenen Thermoelemente werden auf eine 
Lampenbriicke montiert. Um einen guten Kontakt herzustellen, miisser 
sie angelotet werden, was aber wegen ihrer leichten Verletzbarkeit besondere 
MaSnahmen erfordert. Es bestehen bei der Montierung die folgender 
Gefahren: Erstens kann durch eine zu hohe Temperatur beim Léten dag 
Wismut schmelzen und zweitens das Antimon verdampfen. Weiter kant 
durch Knicken des Bandchens, zumal beim spréden Antimon, der elektrisch: 
Kontakt geschaidigt werden. Wir haben zwei verschiedene Verfahren fii 


* Neulich hat Pfund (Rev. Scient. Instr. 1, 397, 1930) dieselbe Methodd 
beschrieben. Er verwendet jedoch das weniger fliichtige Wismut. 


Die Herstellung von Wismut-Antimon-Vakuumthermoelementen usw. 215 


die Montierung verwendet. Beim ersteren werden die Enden des Thermo- 
elements elektrolytisch mit einer Kupferschicht von etwa 0,1 mm so iiber- 
zogen, daB eme Lange von etwa 6 mm in der Mitte freibleibt. Durch diese 
Verkupferung wird das Anléten erleichtert. Das Thermoelement wird 
dann mit emer verdiinnten Wasserglaslésung auf die verzinnten, 8mm 
voneinander entfernten Nickelelektroden der Lampenbriicke geklebt. Nach 
Trocknen des Wasserglases werden die zu verlétenden Stellen wahrend 
einiger Sekunden in geschmolzenes Lot von etwa 220° getaucht. Bei der 
azweiten Methode, die vielleicht noch sicherere Kontakte eibt, haben wir 
das Thermoelement mit Rosemetall ,,angeklebt‘‘ und nachher die Kontakt- 
stellen an den Enden des Elements elektrolytisch schwer verkupfert. Das 
Kupfer ist notwendig, weil sonst bei der weiteren Behandlung bei hoher 
Temperatur das geschmolzene Rosemetall das Bandchen nicht festhalten 
wiirde. 


Das montierte Thermoelement wird jetzt in der iiblichen Weise in 
eine Glasréhre eingeschmolzen und diese wahrend einiger Stunden bei 100° 
ausgepumpt. 


Die so hergestellten Vakuumthermoelemente sind gut haltbar. Der 
Widerstand und die Empfindlichkeit bleiben auch nach langerem Gebrauch 
konstant. Sie haben bei einer Breite von 0,8 mm einen Widerstand von 
etwa 30 Ohm. Ihre Einsteliungszeit ist 2 bis 8 Sekunden, also nicht wesentlich 
verschieden von der des Moll-Burgerschen Elements. Ihre Empfindlich- 
keit ist jedoch etwa das 2,5fache. 


Wir haben uns gefragt, ob diese Empfindlichkeit mit der zu erwartenden 
iibereinstimmte. Dazu haben wir auch Thermokraft und Warmeableitung 
quantitativ untersucht. Die erstere GréBe wurde bestimmt, idem ein 
auf 0° abgekiihlter Kupferdraht vorsichtig an die Kontaktstelle Wismut- 
Antimon eines nicht eingeschmolzenen Thermoelements gedriickt wurde. 
Es zeigte sich eine Thermokraft von 75 wV/Grad. Vergleicht man diesen 
Betrag mit den Resultaten, welche mit Stabchen erhalten werden, die 
aus einem Kristall geschnitten sind, so stellt sich heraus, da eine Thermo- 
kraft von 75 wV/Grad nur zu erklaren ist, wenn die Hauptkristallachse 
‘des Wismuts senkrecht zur Oberfliche des Bandchens liegt. Die Orientierung 
des Antimons kann hieraus nicht bestimmt werden, weil sie auf die Thermo- 
kraft nur einen kleinen Einflu8 hat. Sie ist daher fiir unser Problem ohne 
Bedeutung. Zur naheren Priifung der Orientierung des Wismuts haben 
wir die (sehr betrachtliche) Widerstandsinderung eines Wismutbandchens 
in Magnetfeldern verschiedener Richtung gemessen. Das Verhiltnis dieser 
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Anderungen ist mit den Resultaten von van Everdingen™ in sehr gute , 
Ubereinstimmung, wenn man annimmt, da die Hauptachse des Wismuts) 
senkrecht zur Oberflache des Bandchens steht. Kine andere Achsenrichtung 
wiirde ganz andere Zahlen liefern. Die kiirzlich von Biissem, Gross 
und Hermann** veroffentlichten Réntgenaufnahmen ditmner, durch Ver-} 
dampfung erhaltener Wismutschichten bestatigen unseren Schlub voli-4 
kommen. i} 

Hine Orientierung der Kristallachse des Wismuts in der Langsrichtuns 
des Bandchens wirde ungefahr die doppelte Thermokraft geben. Wir! 
haben versucht, diese so viel gimstigere Orientierung durch Wahl einer 
anderen Unterlage und auch durch Verdampfung in Magnetfeldern ver-¥ 
schiedener Richtung zu erhalten. Leider ist es uns aber nicht gelungen, 
etwas an der Achsenorientierung zu andern. In dieser Hinsicht bleibt! 
prinzipiell noch die Méglichkeit, die Empfindlichkeit des Vakuumelement ‘ 
auf das Doppelte zu vergréBern. | 

Die Warmeableitung in Metall und Glimmer haben wir untersucht, , 
indem wir eine schmale Lichtlinie quer zum Bandchen eines fertigen 
Vakuumelements projiziert und dann das Bild in der Langsrichtung 4 
des Bandchens verschoben haben. Die EMK wurde als Funktion des Ab- | 
standes der erhitzten Stelle vom Zentrum des Bandchens gemessen. Die | 
so erhaltene Beziehung, welche wir hier der Kiirze halber nicht diskutieren || 
wollen, gibt mit Hilfe der Theorie der Warmeleitung die Méglichkeit, die | 
Warmeleitung quantitativ abzuschatzen. Hs stellt sich heraus, daB die) 
Warmeableitung durch das Bandchen so gering ist, da eine weitgehende | 
Verrmgerung der Dicke der Metallschicht kemen Zweck haben wiirde. | 
Andererseits hat auch eine VergréBerung der Dicke keinen Zweck, weil | 
der Widerstand des Thermoelements von der Gré8enordnung der tiblichen 
Galvanometer ist. Uberdies wiirde dann die Tragheit zu gro® werden. 

Die oben erwahnte Empfindlichkeit unserer Vakuumelemente ist, ver- ) 
ghchen mit den Moll-Burgerschen, etwas gréBer, als man der Thermo- 
kraft nach erwarten konnte. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, 
daB die Riickseite unserer Elemente fiir langwellige Strahlung nahezu_ 
vollkommen reflektierend ist und also fast nicht ausstrahlt. Die diimne 
Glimmerschicht ist fiir diese Wellenlangen praktisch nicht absorbierend. 
Die Moll-Burgerschen Elemente waren an der Riickseite nie ganz rem 
und konnen fiir diese groBen Wellenlingen sogar fast schwarz gewesen sein. 


* Vel. K.Baedeker, Die elektrischen Erscheinungen in metallischen 
Leitern; Die Wissensch. 35, 114, 1911. 
** ZS. f. Phys. 64, 537, 1930. 


| 
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Vergleicht man das altere Konstantan-Manganinelement mit dem hier 
beschriebenen Bi—Sb-Elemente, so kann man schlieBen, daB letzteres 
bei derselben Hinstellungszeit gréBere Empfindlichkeit hat. Es gibt aber 
Palle, in denen man diese gréere Empfindlichkeit kaum ausnutzen kann. 
Wenn man die Intensitaét emer Spektrallinie messen will, wird man ein 
verkleinertes Bild dieser Linie in der Lingsrichtung auf das Bandchen 
projizieren. Mit verfeinerten optischen Hilfsmitteln gelingt es manchmal, 
das Bild sehr schmal zu machen, ohne zu viel Energie zu verlieren. Es ist 
dann zur Hrreichung der héchsten Empfindlichkeit unbedingt notwendig, 
die Breite des Thermoelements derjenigen des Lichtbildes anzupassen und 
also em sehr schmales Element zu verwenden. Das Bi—Sb-Element wiirde 
dann einen ziemlich groBben Widerstand bekommen, welcher den Vorteil 
der grobBen EMK zum eré8ten Teil aufheben wide. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
Eine Methode zur Konservierung von Silberspiegeln. | 


Von H. C. Burger und P. H. van Cittert in Utrecht. 
(Hingegangen am 16. Oktober 1930.) 


Bekanntlich wird ein Silberspiegel durch atmospharische Einfltisse 1a 
Laufe der Zeit gelb oder sogar braun. Diese Erscheinung kann sehr ur~ 
angenehm sein, wenn die Spiegel in einer zu Intensitatsmessungen dienendea 
Anordnung Anwendung finden, zumal weil das Verhaltnis der Reflexions. - 
koeffizienten fiir klemere und gréBere Wellenlingen sich betrachtlich 
andert. Nicht immer kann man sich mit Spiegeln aus einem anderen Meta!!] 
helfen (z. B. mit Antimonspiegeln, durch Verdampfung hergestellt), weil | 
man, zumal wenn das Licht durch mehrere Spiegel nachemander reflektiert | 
wird, zuviel an Lichtstarke einbiiBen wiirde. In solchen Fallen kann man: 
mit Vorteil den Silberspiegel durch Verdampfung im Vakuum mit einer” 
diimnen Quarzschicht bedecken. Wir haben dazu den in der vorangehenden | 
Arbeit * beschriebenen Apparat verwendet. In die Wolframspirale wurde } 
statt Metall ein diinnes Quarzstabchen gelegt. Die Quarzschicht darf | 
nicht zu dick sein, weil sonst das Reflexionsvermégen des Spiegels merklich || 
verringert wird. In dieser Weise konservierte Spiegel, aufbewahrt zusammen | 
mit nicht bedeckten Spiegeln, sind nach 11/, Jahren noch ganz gut, wahrend | 
die unbedeckten Spiegel dunkelbraun geworden sind. | 


* ZS. f. Phys. 66, 210, 1930. 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Dresden.) 


Beeinflussung des Funkenpotentials des Heliums 
durch Spuren von Wasserstoff. 


Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 17. Oktober 1930.) 


Bei Glimmlichtgleichrichtern mit hochentgasten Hisenelektroden und Helium- 

fiillung zeigte sich bei langerer Brenndauer ein Steigen der Ziindspannung 

(Funkenpotential) von 182 bis auf 339 Volt. — Als Ursache wurde durch 

Spektralaufnahmen das Verschwinden der letzten Spuren von Wasserstoff 

festgestellt. Die grofbe Wirksamkeit geringer Wasserstoffmengen wird dadurch 

verstandlich, da das Wasserstoffion als nackter Kern eine viermal so grofe 
freie Weglange hat als alle anderen positiven Ionen. 


Von der Firma Osram werden Glmmlichtgleichrichter der in Fig. 1 
wiedergegebenen Form hergestellt. Die Kathode der durchlassigen Richtung 
besteht aus einem gewellten Hisenblech, die Anode aus emem kleinen 


Fig. 1. 


wolfsangelartigen Hisenstiick in der Mitte. Die Fiillung isc Helium von 
etwa 20 mm Druck. Bei den so gefertigten durch Ausheizen und griindliches 
Hochfrequenzgliihen der Elektroden mit allen Mitteln vorentgasten Rohren 
geigte sich gelegentlich, daB die Ziindspannung allmahlich so weit stieg, 
da® die Réhren fiir ihren Verwendungszweck ungeeignet wurden. Das bot 
die Veranlassung zu der vorliegenden Untersuchung. 
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Die Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung hatte dazu schon | 
1926 zwei Réhren Nr. 7 und 8 mit folgenden Daten zur Verfiigung gestellt. 


a 


| 


Beide Réhren wurden dann weiter in Dauereinschaltung genommen. 


|| Rohe Nr.7 | Rohre Nr. 8 

Zundspannung der neuen Rohre 2. 2. 2. 3. 192 Volt | 196 Volt 
Nach 8 Stunden Gleichstrom-Belastung .... . 182 188 
» el > Ps ROPES x 206 | 202 


und es zeigte sich, daB die Ziindspannung dauernd weiter stieg. Nach ins- 
gesamt 770 Stunden Brenndauer betrug die Ziindspannung, wenn die groBe 
Elektrode Kathode war, 840 bis 850, wenn die kleine Elektrode Kathode | 
war, 270 bis 280 Volt. Dagegen hatte sich die Brennspannung iiber- 
haupt nicht geindert. Sie betrug nach wie vor etwa 185 Volt. Danack 
lagen die Réhren etwa ein Jahr unbenutzt im Schrank. Darauf wurde 
untersucht, ob die hohe Ziindspannung etwa ein Entladeverzug infolge 
mangelnder Jonen in der Gasstrecke war. 


Es wurde gemessen: 


Grobe Elektrode Kleine Elektrode 

Kathode Kathode 

Zindspannung im Dunkeln. ....... 333 Volt 281 Volt 

Zindspannung im Tageslicht . . . : 352, 207 
Ziindspannung bei Belichtung mit einer in 
nichster Nahe befindlichen Quecksilber- 
quarzlampe, deren Licht auf die Innen- 

Seite: der Kathode tieli= sae eenne BiB} 3 2000s 


Es zeigte sich also, da selbst die starke Strahlung der Quecksilber- 
quarzlampe die Ziindspannung nicht auf den friiheren Wert herunter- 
zudriicken vermochte. 

Hierauf bheben die Réhren wieder bis zum Sommer 1980 unbenutzt 
legen. Bei der Wiederaufnahme der Versuche wurde die Uberlegung 
angestellt, daB die Ziindspannung offenbar dadurch gestiegen war, dab 
durch die Dauereinschaltung eine Verunreinigung des Gases verschwunden 
war, die die Ziindspannung stark herabsetzte. Hs lag von vornherein nahe, 
als Verunreiigung Wasserstoff anzunehmen; denn das Wasserstoff-Atom- 
ion, das Proton, hat als nackter Kern Kigenschaften, itber die kein elnziges 
anderes positives Ion verfiigt. Sein Durchmesser ist noch kleiner als der 
des Hlektrons. Hs hat also praktisch die gleiche freie Weglange wie das 
Elektron, d.h. eine viermal so groBe freie Weglange als alle anderen 
positiven lonen. Seine Masse betragt 1/, von der des Heliumatoms. Es 
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verliert infolgedessen bei den ZusammenstéBen mit Heliumatomen nicht 
wie das Heliumion im Mittel die Halfte seer Energie, sondern nur 0,32. 
Hs ist infolgedessen imstande, durch die grofe freie Weglinge, vereint 
mit der geringeren Energieabgabe im elektrischen Felde, sehr viel ord Bere 
Energiemengen anzusammeln, als irgendwelche anderen positiven Ionen 
und ist damit ein ganz aufergewohnlicher kraftiger positiver StoBLionisator. 
Ks ist also durchaus zu verstehen, daS schon auBerst geringe Mengen 
Wasserstoffionen die Ziindspannung stark verringern und ihre Beseitigung 
infolgedessen die Ziindspannung stark hinaufdriicken muB. 


Ferner wird Wasserstoff, und zwar besonders als Ion, gierig von Eisen, 
das vollstandig von Wasserstoff befreit ist, aufgenommen, so daB das 
allmahliche Verschwinden selbst der letzten Spuren bei der Dauer- 
eimschaltung erklarlich ist. 


Eis wurde deshalb zunachst untersucht, ob die Ziindspannung durch 
Erhitzen der Elektroden mit Hilfe starkerer Belastung wieder herab- 
gudriicken war. Das war in der Tat der Fall. Es ergab sich beliebig oft 
reproduzierbar: wurde der Gleichrichter kurze Zeit mit 500 mA belastet 
und dann die Ziindspannung gemessen, so betrug sie 210 Volt. Wurde 
dann der Gleichrichter lingere Zeit, etwa eine Stunde, mit 100 mA be- 
lastet, so stieg sie wieder auf 300 bis 850 Volt. Auch hierbei andert sich 
die Brennspannung tiberbaupt nicht. Die Verunreinigung lief sich also 
beliebig zwischen Elektroden und Gas hin und her treiben. 


Es wurde darauthin weiter untersucht, ob sich unmittelbar durch 
Spektralaufnahmen nachweisen lieB, daB bei niedriger Ztindspannung 
Wasserstoff vorhanden ist und bei hoher Ziindspannung fehlt. Dazu wurden 
die Spektren bei niedriger und hoher Ziindspannung mit Hilfe emes Spektro- 
eraphen auf einer Pan-Agfa-Platte photographiert. Um beide Aufnahmen 
mit der gleichen Belichtungszeit und -intensitat zu machen, blieb die 
Stellung des Glimmlichtgleichrichters beztiglich des Spektrographen in 
beiden Fallen unverandert, die Belichtungszeit betrug bei beiden Auf- 


nahmen 80 Minuten, die Belastung des Glimmlichtgleichrichters jedesmal 
100 mA. Da aber der bei hoher Belastung (500 mA) des Glimmlicht- 
gleichrichters frei gewordene Wasserstoff bei der Belastung von 100 mA 
innerhalb der ndtigen Belichtungszeit von 30 Minuten zum groBten Teil 
von den Hisenelektroden wieder aufgenommen wurde, wurde im Falle 
der niedrigen Ziidspannung die Belichtung so vorgenommen, da 60 mal 
" eine halbe Minute belichtet, nach der Belichtung der Glimmlichtgleich- 
richter je eine halbe Minute lang mit 500 mA belastet wurde und danach 
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5 : ii) 
zur Abkiihlung je 2 Minuten lang ausgeschaltet blieb. Damit wurde em¢| 
Gesamtbelichtung von 30 Minuten erhalten. 


Die der hohen Ziindspannung entsprechende Spektralaufnahme mubt<; 
ebenfalls mit unterbrochener Belichtung gemacht werden, da eine phote- 
eraphische Platte bei gleicher Belichtungsintensitat wahrend einer be 
stimmten ununterbrochenen Belichtungszeit .anders geschwarzt wird, ais 
wenn die gleiche Belichtungszeit etappenweise erreicht wird. Diese 
Spektralaufnahme wurde deshalb folgendermaSen ausgefiihrt: 


+ 


Der Ghmmlichtgleichrichter wurde wahrend der ganzen Dauer der 
Aufnahme mit 100 mA belastet. 60mal wurde je eme halbe Minute lan - 
belichtet und je 24/, Minuten lang wurde der Spalt des Spektrographem 
verdeckt, so daB auch in diesem Falle eine Gesamtbelichtungszeit vcau 
30 Minuten erreicht wurde. 


Mit bloBem Auge lie8 sich feststellen, da die auf die beschniebenas 
Weise erhaltenen Spektren emen deutlichen Unterschied zeigten. Das 
zur niedrigen Ziindspannung gehdrende Spektrum enthielt mehr Linienr 
als das der hohen Ziindspannung entsprechende, auBerdem traten im ersten) 
Falle einige Linien starker hervor als im zweiten. Bevor die Identifizierungy 
dieser ausschlaggebenden Linien unternommen wurde, wurde mit eimer 
hchtelektrischen Spektralphotometer festgestellt, ob die oben beschriebeneni| 
Mafnahmen zur gleichen Schwarzung gleicher Heliumlinien gefithrt hatten,) 
die Gesamtbelichtungen also gleich waren. Aus schwachen Heliumlinien,) 
bei denen das Schwarzungsmaximum bestimmt nicht erreicht war, konntey 
geschlossen werden, da beide Aufnahmen hinsichtlich der Belichtungs 
nahezu itbereinstimmten. Die Belichtung war im Falle der niedrigen Ziind- } 
spannung sogar etwas geringer. aly 


Mit einem Zeissschen Spektralkomparator wurden in dem Wellen- | 
bereich von 4887 bis 5875 A die im ersten Spektrum allein oder starker! 
als im zweiten Spektrum auftretenden Linien ausgemessen und daraus: 
das das Fiillgas der Gleichrichter verunreinigende Gas bestimmt. 


Ks zeigte sich emwandfrei, daB im Falle der niedrigen Ziindspannung? 
Wasserstoff und Neon vorhanden sind, die bei niedriger Belastung (100 mA) ) 
des Glmmlichtgleichrichters fast voéllig von den Hisenelektroden ver- 
schluckt werden. 


Aus den im ersten Teil der Arbeit erwaihnten Griinden diirfte nicht? 
das Verschwinden des Neons, sondern das des Wasserstoffs die Ursache - 
des starken Anstiegs des Funkenpotentials der Entladungsréhren sein. 
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In einer vor kurzem erschienenen Untersuchung von F. Levi* tiber 
das Funkenpotential in Helium ,,konnte wahrscheinlich gemacht werden, 
daS die Ursache fiir die schlechte Reproduzierbarkeit der Funkenpotential- 
kurve darin hegt, dafi das Funkenpotential des Heliums gerade von den 
letzten Fremdgasspuren stark beeinflu&t wird und daB der Zustand der 
Hlektroden einen groBen EHinflu8 auf das Funkenpotential des Heliums 
hat“. Kine Feststellung, welche Fremdgase wirksam sind, wurde nicht 
versucht. Auch waren bei den Versuchen die Hlektroden nicht durch 
Hochfrequenzgliihen entgast. 


Die Spektralaufnahmen waren ohne die sehr grofziigige Unterstiitzung 
und Uberlassung der Apparaturen durch Herrn Prof. Wiedmann und 
die von Herrn Th. Lohmann geleistete Hilfe nicht méglich gewesen. Wir 
mochten ihnen auch an dieser Stelle dafiir unseren herzlichsten Dank 
aussprechen. 

Ferner leistete Herr Techniker Betz bei den Versuchen wertvolle Hilfe. 

Die Versuche sollen fortgesetzt werden. 


* Ann. d. Phys. 6, 409, 1930. 
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Die Oberflachenspannung im Magnetfeld. 


| 
Von Hermann Auer in Miinchen. ] 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Oktober 1930.) 


Im Zusammenhang mit einer gréBeren, demnichst erscheinenden Untersuchung} 
iiber die Suszeptibilitat paramagnetischer Ionen erwies sich eine Kontroli¢ 
der Unveranderlichkeit der Oberflichenspannung im Magnetfeld als wiinschens4 
wert. Die Versuchsanordnung ergab eine Maximalempfindlichkeit von 6-10—7' 
die bei bester Benetzung auf mehr als 50% erreicht wurde. Fiir Wasser, Alkoho- 
und einige paramagnetische Salzlésungen wurde bei verschiedenen Tempe 
raturen die UnbeeinfluBbarkeit der Oberflachenspannung durch ein magnetischee 
Feld von 20000 Gau8 innerhalb der MeBgenauigkeit von 10—>% bis 10—§ fess-f 
gestellt. | 


Die vielfachen Widerspriiche, die in den Ergebnissen verschiedenen} 
Untersuchungen iiber die Suszeptibilitat paramagnetischer Salzlosungem® 
in Abhangigkeit von der Konzentration bei Verwendung der Quinc kescheri | 
Steighdhenmethode vorliegen*, veranlaBten eine exakte experimentelle§ 
Priifung der Frage, ob durch das magnetische Feld die Oberflachen-} 
spannung eine — etwa von der Konzentration abhangige — Veradnderungy 
erfiihre und so systematische Abweichungen der zusatzlichen kapillareni| 
Steighdhe hervorrufe. | 

Bisher hat nur Piccard** im Rahmen einer Arbeit tiber die Suszepti-| 
bilitaét des Wassers die Oberflichenspannung im Magnetfeld bei Zimmer- 
temperatur einer genaueren Bestimmung unterzogen***., Er benutzt ein! 


* Vel. z.B. die Arbeiten itber die Suszeptibilitat der Kobaltionen von: 
A. Triimpler (Diss. Zitrich 1917), B. Cabrera, Jmeno et Marquina (Anales 
Soc. Espan. de Fis. y Quim. 14, 357, 1916); A. Chatillon (Théses 1927, StraB- 4 
burg), die fiir die Konzentrationsabhingigkeit zum Teil einen stark gekriimmten 1 
Kurvenverlauf, zum Teil aber auch Unabhingigkeit der Suszeptibilitat der? 
Ionen von der Konzentration ergeben. 

** A.Piccard, Diss. Ziirich 1913 bzw. Arch. sc. phys. et nat. 35, 209,' 
340, 458, 1913. 

*** Altere Arbeiten, die freilich nur qualitativ zu werten sind, untersuchen 
die Tropfenbildung im Magnetfeld. Quincke (Wied. Ann. 24, 375, 1885) laBt 
paramagnetische Fliissigkeiten im Magnetfeld austropfen und findet eine Ab-4 
haingigkeit der TropfengréBe vom Magnetfeld, freilich nur, wenn sich die Diise 4 
im inhomogenen Felde befindet, was natiirlich durch eine rein ‘uferliche De- 
formation der Tropfenform erklarlich ist. Aber auch, wenn sich im homogenen 
Felde eine geringe Anderung der TropfengréBe ergeben hatte, lieBe sich dies 
zwanglos durch den zusatzlichen magnetischen Druck auf die Fliissigkeits- - 
siule erklaren, der die Austropfgeschwindigkeit und damit auch das Tropfen- 
gewicht andert. 

Diese Fehlerquelle vermeiden Liebknecht u. Wills (Ann. d. Phys. 1, 
182, 1900) dadurch, da sie diesen magnetischen Druck in Richtung der In- - 
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U-Rohrsystem mit eng aneinanderliegenden Schenkeln verschiedenen 
Querschnitts und dadurch verschiedener kapillarer Steighdhe. Durch 
geeignetes Unterschichten mit Quecksilber kann dabei erreicht werden, 
da sich die beiderseitigen Menisken auf gleicher Hohe, also in praktisch 
gleicher Feldstarke befinden. Eine Anderung der Oberflichenspannung 
im Magnetfeld mite eine proportionale Anderung der kapillaren Steig- 
héhen und eine gegenseitige Verschiebung der beiden Menisken hervorrufen. 


Piccard kommt zu dem Ergebnis, daB sich bei Wasser innerhalb 
der Fehlergrenze seiner Steighdhenmethode keine sichere Anderung der 
Oberflachenspannung wahrnehmen lieB8. 


Nun wird allerdings die Empfindlichkeit seiner Anordnung durch die 
Unterschichtung mit Quecksilber herabgesetzt, da in einem normalen 
Steigrchr mit Flissigkeiten verschiedener Dichte fiir die Steighéhe, wenn 
sie nicht kompensiert wird, die Dichte der tiefsten kommunizierenden 
Zone maBgebend ist. Wenn auch diese Empfindlichkeitsverminderung 
teilweise durch die Querschnittserweiterung des unteren Rohres reduziert 
wird, so schien eine Uberpriifung der Frage vor allem von dem neuen 
Gesichtspunkt aus angezeigt, da zur definitiven Klaérung wesentlich zu 
unterscheiden ist zwischen der rem theoretischen Empfindlichkeit — dem 
Verhaltnis der kleinsten, im Mikroskop noch wahrnehmbaren Bewegung 
des Meniskus zur kapillaren Steighdhe — und der tatsiachlichen Ver- 
schiebung bei minimalen Anderungen der Oberflichenkrafte. Diese praktisch 
erreichbare Empfindlichkeit kann némlich wegen der Reibung in der Fliissig- 
keit und an den Wanden und bei nicht ganz idealer Beweglichkeit des 
Meniskus unter Umstaénden um Zehnerpotenzen von der theoretischen 
Kmpfindlichkeit abweichen. §o ist in der Piccardschen Anordnung auch 
keine Gewahr daftir gegeben, daB nicht etwa der mit Wasser tiberschichtete 
Quecksilbermeniskus klebt, und so ein eventueller Einfluf des Magnet- 
feldes bei den geringen Kraften tatsichlich in einer Verschiebung des 
Meniskus zum Ausdruck kommt. Das Ergebnis ist daher nur dann einwand- 
frei, wenn durch eine besondere Anordnung die konstante Proportionalitat 
der Meniskusverschiebung mit den auf die Oberflache wirkenden Kraften 
bis an den Schwellwert der Empfindlichkeitsgrenze herab fiir jeden Versuch 


kontrolliert wird. 


homogenitiit kompensieren durch eine veranderte hydrostatische Druckhéhe, 
mit der sie auf stets gleiche Tropfgeschwindigkeit einstellen. Ihr freilich eben- 
‘alls nur qualitatives Ergebnis ist wie bei Quincke Unabhangigkeit der Tropfen- 
yréBe und damit der Oberflichenspannung von einem homogenen magnetischen 
Felde. 
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Zur weitgehenden Annaherung an die theoretische Empfindlichkeit 
ist eimerseits zur Verminderung der Reibungskrafte das von den eventuel 
geinderten Kapillarkraften zu bewegende Fliissigkeitsvolumen miglichst 
herabzusetzen, andererseits die leichte Beweglichkeit des Meniskus unter 
Beriicksichtigung der Erfahrung der neueren Steighdhenmethodik an 


zustreben. 

Aus diesen Uberlegungen heraus entwickelte sich folgende Anordnung, 
deren Hinzelheiten aus der Figur ersichtlich sind. Die zu untersuchence 
Fliissigkeit befindet sich in einem Glasrohr R, das zur Temperatur~ 
regulierung von einem Wassermantel umgeben ist. Im Innern dieses Rohres 
taucht eine enge Kapillare K, von einem zweiten, unten geschlossenen Rohr 


Fig. 1. 


gehalten, durch die Oberflaiche der Fliissigkeit, die entsprechend ihrer 
kapillaren Steigh6he durch die Oberflachenspannung im Kapillarrohr 
hochgehoben wird. Eine eventuelle Anderung der Oberflichenspannung 
unter der Einwirkung des homogenen magnetischen Feldes NS miiBte 
sich in einer Verschiebung des Meniskus in K auBern. 


Um die erforderliche gleiche Feldstirke am Orte beider Menisken 
zu sichern, wird durch Erhéhung des Gasdrucks im Rohr 7 der Kapillar- 
meniskus auf das Niveau der auBeren Oberfliche in R heruntergedriickt. 
Da die enge Kapillare sich nur wenige Millimeter tief unter die Oberflache 
erstreckt, ist die von den etwa magnetisch gedinderten Oberflaichenkraften 
zu verschiebende Flissigkeitsmenge auf wenige Kubikmillimeter beschrankt, 
was eme wesentliche Steigerung der Empfindlichkeit zur Folge hat. Die 
Neigung der Kapillare bewirkt eme weitere Erhohung der Empfindlichkeit 
um fast zwei Zehnerpotenzen. 
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Vor Ausfiihrung jedes Versuchs wird das Rohr R nach wiederholter 
temigung mit heiBer Chromschwefelsdure, verdiinnter Flu8siure und 
eiBem Wasserdampf mit der zu untersuchenden Flissigkeit mehrmals 
orgespiilt und yefiillt und dann bei offenem Hahn A das ganze Rohr- 
ystem mit gereiigter Luft oder Wasserstoff gefiillt*. Nach SchlieBen 
es Hahnes A wird der Kapillarmeniskus durch Druckerhéhung in T 
aittels einer klemen Handpumpe oder durch Temperaturerhéhung des 
rasvolumens V etwas unter das Niveau der auBeren Oberflaiche gedriickt 
nd so in das Gesichtsfeld des mit Okularmikrometer versehenen Mikroskops 
ebracht. Die am Fliissigkeitsmanometer M ablesbare hydrostatische 
Jruckhéhe h gibt die kapillare Steighdhe am Orte des Meniskus, wenn das 
fanometer mit der gleichen Fliissigkeit gefiillt ist wie R, anderenfalls 
st mit dem Dichteverhaltnis zu multiplizieren. 

Eimer im Mikroskop beobachteten Verschiebung | = Ah/sin 6 unter 
lem HinfluB des magnetischen Feldes wiirde eine Anderung der Kapillar- 


constanten a a, . ‘eae B 
Sig Ct == h od 


Au 


ntsprechen. J konnte auf etwa 3 u genau festgestellt werden, der Sinus 
les Neigungswinkels 6 betrug bis unter 4/5) und bei einer Kapillarweite 
on unter 0,3 mm ergab sich bei Wasser eine kapillare Steighdhe h von 
iber 10 cm. 

Aus diesen Daten errechnet sich eine Maximalempfindlichkeit Aa/a 
ron etwa.6- 1077. 

Wie schon erwahnt, ist aber auBer dieser Ableitung, die zur thecretischen 
Ympfindlichkeit fihrt, noch die Verminderung dieser Empfindlichkeit 
ei klemen Verschiebungen durch Reibungs- und Benetzungswiderstande 
u beriicksichtigen. Die Bestimmung der tatsichlichen Beweglichkeit 
es Meniskus wird dadurch erméglicht, daB man den auf die Oberfliche 
nrkenden Gasdruck, etwa durch meB8bare Volumendnderung innerhalb 
nger Grenzen variiert. (In der Figur ist eine einfache Vorrichtung hierzu, 
in im Manometer verschiebbarer diinner Stab, schematisch gezeichnet.) 
Yie dabei auftretende Verschiebung des Meniskus im Mikroskop liefert 
1 einfacher Umrechnung die Verminderung der errechneten Empfindlichkeit, 


_ * Jur Erzielung bester Benetzung und Beweglichkeit des Meniskus ist 
ie Kapillare mit einer Uberlaufvorrichtung versehen, die durch Hochsaugen 
n Durchspiilen und Erneuern der Oberfliche unmittelbar vor jeder Messung 
méglicht. AuBerdem ist auf Grund der guten Erfahrungen bei neuen Steig- 
Sheversuchen die Kapillare aus Jenaer Geriteglas gezogen, das schon vor dem 
lasen mit Chromschwefelsiure und Flufsiure gereinigt wurde. 
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Dieser Reduktionsfaktor, der bei mangelhafter Benetzung (Kleben dei 
Meniskus) mehrere Zehnerpotenzen betragen kann, konnte in der bel 
sprochenen Anordnung im Falle bester Benetzung bis unter 2 herabgedrie! sh 
werden. Dann allerdings ist die Anordnung derart empfindlich, daB & 
nur bei sorgfaltigster Vermeidung jeglicher Temperaturschwankung : 
Fliissigkeits- und Gasvolumen (Warmeisolation der Rohre, Wasserbas 
der GefaBe) und jeder Druckanderung im Beobachtungsraum mioglicl 
war, den Meniskus einigermaBen fiir kurze Zeit im Gesichtsfeld des Mikroskopy 
zur Ruhe zu bringen. In diesen Augenblicken wird dann durch abwechselna 
schnelles Ein- und Ausschalten des Feldes die dabei eventuell erfolgend 
Verschiebung des Meniskus beobachtet, oder durch Volumenanderug 
die Bestimmung der Empfindlichkeit durchgefihrt. 

Zur Untersuchung gelangte: 

Destilliertes Wasser von 15° bis 92°C, 

absoluter destillierter Alkohol von 15° bis 78° C, 

wasserige Hisenchlorid- und Kobaltchloriirlésungen verschiedener Kon: 
zentration. 

Die gré&te Genauigkeit konnte fiir destilliertes Wasser bei Zimmer 
temperatur erreicht werden, bei steigender Temperatur vermindert sicl! 
die Empfindlichkeit einerseits wegen der dabei abnehmenden Oberflichen 
spannung, andererseits wegen zunehmender Stérungen durch Temperatury 
schwankungen. 

‘Eine Beeinflussung der Oberflachenspannung durch ein magnetischee 
Feld von etwa 20000 Gau8 konnte in keinem der durchgefiihrten Versucha 
innerhalb der MeBgenauigkeit von 10~® bis 10~® festgestellt werden. | 

Die Mitteilung dieser Versuchsergebnisse erscheint von Bedeutung. 
weil durch die vorliegende Untersuchung mit Sicherheit festgestellt ist. 
daB bei den mit der Quinckeschen Steighdhenmethode durchgefiihrtem 
Suszeptibilitatsmessungen eime Beeinflussung der kapillaren Steighdhe 
durch das magnetische Feld weit unterhalb der MeBgenauigkeit der Methode 
nicht vorliegt, diese Fehlerquelle also nicht zur Deutung der groBen Dis- 
krepanzen in den bisherigen experimentellen Ergebnissen herangezogew 
werden kann. 

Die Untersuchung der magnetischen Feldabhangigkeit der Oberflichen- 
spannung soll iiber die unmittelbare Kontrolle der Steighéhenmethode 
hinaus weiterhin noch auf solche Substanzen ausgedehnt werden, die sich 
in der Oberflaiche anreichern. 


| 
i 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, September 1980. 
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Der Einflu8 von Druck und Temperatur 
auf die Absorption in angeregtem Quecksilberdampf 
mit Neonzusatz. 


Von Osamu Masaki in Frankfurt a. Main, 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Oktober 1930.) 


is wird die Absorption der Uberginge 2%Po,1,2— 2%S, in angeregtem 
dg-Dampf in ihrer Abhingigkeit von Druck und Temperatur des zugesetzten 
Neons untersucht. Wiahrend die Absorption von 4 4047 und 5461 A schwach 
nit wachsendem Druck abnehmen, zeigt /4858A hierbei ein geringes An- 
wachsen. Mit wachsender Temperatur nimmt die Absorption von 4 4358A 
schnell zu und erreicht einen Sattigungswert, die von 4 4047 A wachst langsam 
ju etwa demselben Sattigungswert, wahrend 45461A ein schwaches Abfallen 
ler Absorption zeigt und einen Sattigungswert erreicht, der etwas unterhalb 
der Sattigungswerte der anderen Linien liegt. 


Die Absorption in leuchtenden Gasen und Dampfen bei schwachen 
Strémen ist schon von vielen Forschern untersucht worden. E.P. Metcalfe 
und B. Venkatesachar* fanden bei Beobachtung der Absorption in an- 
reregtem Quecksilberdampf bei schwachen Strémen, daB die Linien A 5461, 
1859, 4047, 3663, 3342, 3182 und 2967A besonders starke Absorption 
eigen ; auch an einem Trabanten von A 5461 A ist Absorption zu erkennen, 
lagegen weder an den gelben Linien 45791, 5770 A, noch an 45068, 
1916, 4847, 4839, 4078, 3984, 3917 A. 


Ausgedehnte Messungen der Absorption an vielen Linien des angeregten 
Neons wurden von K. W. Meissner** ausgefiihrt. Er beobachtete, daB die 
ron den Zustinden s3; und s; ausgehenden Linien groBe Absorption zeigen, 
vahrend die vort den Zustanden s, und s, ausgehenden Linien nur schwach 
bsorbiert werden. K.W. Meissner und W. Graffunder*** sowie 
{. B. Dorgelo**** haben die Lebensdauer der metastabilen Zustiinde des 
Yeons mit verschiedenen Methoden gemessen; es ergaben sich dabei un- 
‘efihr dieselben Werte. Die Zustande sg, 83,84 und s; entsprechen den 
fustinden 1P,, *P), 2P, und #P, des: Quecksilbers, daher treten auch bei 


| * K.P. Metcalfeu. B. Venkatesachar, Proc. Roy. Soc. London (A) 100, 
i429; 1921. 

| ** K.W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925. 

/*** KW. Meissner u. W. Graffunder, ebenda 84, 1009, 1928. 

##** TTB. Dorgelo, ZS. f. Phys. 34, 766, 1925. 
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den entsprechenden Linien analoge Erscheinungen auf. Dorgelo* fane 
bei Absorptionsmessungen in angeregtem Quecksilberdampf, daB diy 
Linie 2 4358 A (2 ?P, — 238}) bei groBen Stromdichten in der Absorptions: 
rdhre sowie bei hoherer Temperatur eine starkere Absorption zeigt, als dit 
Linien 15461 A (23P,—23S8,) und 24047 A (28P, —238,). | 
Von R. Ladenburg, H. Kopfermann und Agathe Carst** wurds 
die anomale Dispersion.an vielen Linien verschiedener, mit hochgespannteui 
Gleichstrom erregter Gase (H, He, Ne und Hg) untersucht. Sie fanden 
daB die anomale Dispersion an den von metastabilen Termen ausgehender 
Linien schon bei Bruchteilen eines Milliampere sichtbar wird und mir 
wachsendem Strom sich schnell einem Sattigungswert naéhert, wahrend és 
von instabilen Termen ausgehenden Linien erst bei héheren Stromdichter 
meBbare Effekte zeigen, sich dann aber mit wachsendem Strom ebenfaily 
schnell einem Sattigungswert naéhern, der jedoch kleiner ist, als der fiir d's 
von metastabilen Zustaénden ausgehenden Linien. 
Die Starke der Absorption in angeregten Gasen und Dampfen scheint 
wegen der obenerwéhnten Untersuchungen nicht nur weitgehend von de 
Stromdichte abzuhéngen, sondern auch von der Gasreinheit, dem Druck. 
der Temperatur usw. in der Absorptionsréhre. Besonders stark scheint dic 
Absorption bei den von nicht metastabilen Zusténden ausgehenden Liniew 
(z. B. 23P,;— 23S, des Quecksilbers) von der Stromdichte und der Tem- 
peratur abzuhangen. 
In der folgenden Untersuchung soll die Druck- und Temperaturl 
abhangigkeit der Absorption des durch elektrischen Strom angeregte 
Quecksilberdampfes mit Neonzusatz eingehend behandelt werden. 


Das Neon diente dazu, den Stromdurchgang durch das Absérptionsrall 
bei niederer Temperatur zu erleichtern. Nach den Untersuchungen von: 
Stuart*** und Mannkopff**** tiber den Einflu8 von Fremdgaszusatz aufi 
die Quecksilberresonanzfluoreszenz ist zu vermuten, daB der Zusatz von! 
Edelgasen die Absorption im Quecksilberdampf nicht so stark beeinflubt 
wie der anderer Gase. 


Mefmethode. Fir die Messung der Intensitaten der Spektrallinien wurde 
ein Spektralphotometer nach Kénig-Martens benutzt, das in kurzer Zeit 
den Prozentsatz der Absorption geniigend genau zu messen erlaubt. 


* H.B. Dorgelo, Physica 5, 429, 1925. 
Eas LR Ladenburg, H. Kopfermann u. Agathe Carst, Berl. Ber. 1926, 
S. 255. 
*** HA. Stuart, ZS. f. Phys. $2, 262, 1925. : 


*x** R. Mannkopff, ebenda 36, 315, 1926. } 
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Die Versuchsanordnung und die Methode der Gasreinigung ist im 
allgemeinen dieselbe, wie die von K. W. Meissner fiir die Versuche tiber 
die Absorption in angeregtem Neon* benutzte. 

Die Versuchsanordnung sei an Fig. 1a erlautert. Zum Evakuieren 
der Apparatur diente eine dreistufige Quecksilberdampfdiffusionspumpe 
mit emer Wasserstrahlvorpumpe. Das dem Kolben Ne entnommene Neongas 
stromte zuerst durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes Kohlegefa8 K zum 
primaren ReinigungsgeféB R,, das mit Magnesiumelektroden versehen 
war. (Zur Reinigung des Neons wurde die bei gréBeren Betriebsstrom- 


Fig. 1b. 


Ne Neongefif8; R, primires Reinigungsrohr; K Kohlegefif{; R2 sekundires Reinigungsrohr; 
A Absorptionsrohr; E Emissionsrohr; ZL Fliissige Luft-GefaiS ; Z Zirkulationspumpe. 
starken von etwa 100 bis 200 mA stattfindende Zerstaubung der Magnesium- 
—elektroden benutzt.) 
| Das schon in dem primaren Reinigungsrohr R, gereinigte Neon wurde 
dann in ein zunachst mit der Pumpe evakuiertes Zirkulationsleitungs- 
system gelassen, welches ein zweites ReinigungsgeféB, ein Emissionsrohr, 
ein Absorptionsrohr und eine Zirkulationspumpe enthalt. In der Zeichnung 
bedeutet K ein mit flissiger Luft gekihltes Kohlerohr, R, das zweite 
 ReinigungsgefaB, das mit dem primaren ReinigungsgefaB R, identisch ist, 
_E ein Emissionsrohr, A ein Absorptionsrohr und Z eine Hg-Dampfstrahl- 
| pumpe. EF und A enthalten etwas Quecksilber. Die Zirkulationspumpe 
und das sekundire Reinigungsrohr dienen dazu, die Gasreinheit im ganzen 


* K.W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925. 
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Kreislauf aufrechtzuerhalten. Die Messung des Druckes erfolgt mit einem 
Mac Leod-Manometer. Fig. 1b zeigt die MeBanordnung mit dem Kénig- 
Martens-Spektralphotometer. Das Licht des Emissionsrohres wird durch 
eine Prismenanordnung in zwei Teile geteilt; ein Teil fallt durch das Ab- 
sorptionsrohr auf die eine Halfte des Spektrometerspaltes, wahrend auf die } 
andere Halfte der andere nicht durch das Absorptionsrohr gegangene ’ 
Lichtanteil fallt; es werden gewdhnlich die Intensitéten mit oder ohne > 
leuchtendem Absorptionsrohr mitemander verglichen. 


Der EinfluB des Druckes. Es wurden verschiedene Messungen der 
Absorptionen der Quecksilberlinien 4 4047, 4858, 5461 und der Doppellinic § 
5770, 5790 A bei Neonzusatz unter verschiedenem Druck bei konstanter 
Temperatur von 20 + 1°C ausgefithrt. Diese Linien entsprechen den Uber- _ 
gingen 2°P,—23S,, 2°P,—2S,, 2°P,-—-2%S, und-2*P,—3 *Dae 

Ks ist zu erwarten, daB die Absorption der von den instabilen Zustanden 
91P, und 23P, ausgehenden Linien 25770, 5790 und 4358 A kleiner ist 
als die Absorption der von den metastabilen Zustinden 2°P) und 2 3P, 
ausgehenden Linien 24047 und 5461 A. 

Fir die Anregung des Emissions- und Absorptionsrohres wurde derselbe 
Wechselstrom (Spannung 8000 Volt, Stromstirke 10 mA) benutzt. Die 
Dimension des Absorptionsrohres war 3,5cm im Durchmesser und 16 cm 
in der Entfernung zwischen den beiden Elektroden, daraus ergibt sich eine | 
Stromdichte von etwa 0,8 mA/cm?. 

Zur Messung der Stréme diente ein Bolometer in der Briickenanordnung 
nach Paalzow-Rubens mit emem Galvanometer. 

Die Messungen wurden immer erst ausgefiihrt, nachdem die héchste 
Reimheit des Gases durch een Betrieb des Reinigungsrohres von zwei 
oder drei Stunden erreicht war. 


| 
| 
| 
| 


Tabelle 1. 
Absorption 9/o 
Druck 5770, 5790 5461 4358 4047 
(24P1—33Dy4)| (23P2—238,) | (23P,—238,) | (@3Po — 2384) 
O95 5,0 80,8 15,7 68,0 
8,90 yak 80,8 16,5 6836 
8,15 5,1 81,0 12,1 68,6 
6,90 4,5 82,0 8,9 69,0 
5,75 5,3 83,9 6,4 71,1 
5,05 7,0 84,7 4,2 73,1 
4,10 8,6 85,3 4.0 73,2 
2,99 6,4 86,1 — 0,7 75,7 
2,10 9,4 87,3 iat 76,4 
1,05 11,1 90,2 0,1 ot 808 


| 
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Die vorhergehende Tabelle enthalt die Ergebnisse dieser Messungen, 
wobei den angegebenen prozentischen Absorptionen eine Genauigkeit von 
etwa + 2% zukommt. 

In Fig. 2 ist diese Abhangigkeit der Absorption des Quecksilberdampfes 
vom Druck des zugesetzten Neons graphisch dargestellt; die Ordinate 
zeigt die Absorption in Prozent, die Abszisse den Ne-Gasdruck im Ab- 
sorptionsrohr. Die Absorption fiir 45461 und 4 4047 A ist groB, waihrend 
die Linien 1 5770, 5790 und 4358 A, wie man erwartet, nur schwache Ab- 
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sorption zeigen. Die Kurven fiir 25791, 5461 und 4047 A fallen allmahlich 

mit wachsendem Gasdruck ab, wogegen die Kurve fiir 2 4358 A hierbei 

-ansteigt, jedoch sind die Anderungen in allen Fallen klein. 

| Kine Messung bei kleinerem Druck als 1 mm war nicht méglich, weil 
bei diesem Druck die Reinigung nicht mehr gut funktionierte und dann auch 

die Konstanthaltung der Stromdichte schwierig war. 


Der Exinflup der Temperatur. Es wird jetzt die Absorption bei konstantem 
Neondruck, jedoch bei variabler Temperatur des AbsorptionsgefaBes unter- 
sucht. Dazu wurde ein Absorptionsrohr aus Pyrexglas hergestellt, das 
einen Durchmesser von 2,6cm und eine Hlektrodenentfernung von 13 cm 
hatte. Dieses Absorptionsrohr befand sich in einem elektrischen Ofen. 

In Fig. 8 ist dieser Ofen mit dem Absorptionsrohr dargestellt. Die 
-Temperatur innerhalb des Ofens wurde auf + 1°C konstant gehalten. Bei 
den folgenden Messungén wurde der Neondruck so gewahlt, daf das 
~MacLeod-Manometer einen Druck von 4+ 0,05 mm zeigt; das bedeutet, 
daB im Absorptionsrohr ein konstanter Totaldruck von etwa diesem Be- 


trage vorhanden ist. 
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Die Innentemperatur des Ofens wurde mit eimem hineingesteckten | 
Quecksilberthermometer gemessen, daher ist es mdglich, daB eine gewisse 
Verspitung des Temperaturanstiegs fiir das Absorptionsrohr eintritt,, 
dieser Fehler wurde dadurch eliminiert, daB immer das Mittel aus Zwei | 
Messungen, einmal bei ansteigender und einmal bei abfallender Temperatur, 
genommen wurde. 

Emissions- und Absorptionsrohr lagen in Serie an einer Wechsel- | 
spannung von 8000 Volt und wurden von einem Strom von 5mA, was 
einer Stromdichte von 0,7 mA/cm? entspricht, durchflossen. 


Die gefundenen Resultate sind in der Tabelle2 zusammengestellt 


Tabelle 2. 
Absorption °/, 
Temperatur (°C) 5770, 5790 5461 4358 4047 
21Py — 33Dg, | 23P2 — 238, SP) — ss sy 23P) — 238, 

20 6,5 84,8 6,6 74,0 
40 6,7 87,1 21,4 74,0 
60 8,2 86,5 65,8 83,8 
80 6,6 85,6 82,6 87,6 
100 8,9 83,8 | 85,7 87,6 
125 5,4 19,9 86,2 86,5 
150 5,3 78,8 85,6 85,2 
175 5,4 ida 86,0 85,8 
200 2,5 77,6 84,2 83,3 
225 3,2 76,5 86,4 84,2 
250 3,2 19,7 | 85,4 84,4 


In Fig. 4 ist diese Abhangigkeit der Absorption von der Temperatur 
graphisch dargestellt. 


Wie aus der Figur zu ersehen ist, wird die Absorption der Linie 4 5461A, 
die dem Ubergang aus dem metastabilen Zustand 23P, entspricht, von 
etwa 80° G ab etwas kleiner, von etwa 125° G ab nimmt sie einen konstanten 
Betrag an. Die Absorption der von dem instabilen Zustand 23P, aus- 
gehenden Linie 24858 A, deren Absorption bei Zimmertemperatur ganz 
gering ist, steigt bei emer Temperatur von etwa 40°C sehr stark an, und 
strebt. gegen emen Sattigungswert, der gréBer ist als derjenige fiir 2 5461 A. 
Nachdem die Temperatur ungefahr 100° © erreicht hat, wird auch die Ab- 


sorption dieser Linie konstant. Die Absorption der Linie A 4047 A, die dem — 


Ubergang aus dem metastabilen Zustand 2 3P, entspricht, steigt von un- 
gefahr 40°C ab gegen etwa denselben Wert an, den auch die Linie 4 4358 A 
bei 100°C erreicht. Eine merkliche Anderung der Absorption fir die 
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von dem instabilen Zustand 21P, ausgehenden Linien 25770, 5790 A ist 
nicht za beobachten, wie man auch erwartet. 

Bisher wurde angenommen, da die Absorption in angeregtem Gas 
schnell mit wachsender Temperatur abnimmt, aber das obige Experiment 
zeigt etwas ganz anderes: Wenn das untersuchte Gas vollstandig gereinigt 
ist, nimmt die Absorption nicht mit steigender Temperatur ab; ein starker 
Abfall tritt nur dann ein, wenn geringe Spuren von Zusatzgasen (auBer 
Hdelgasen) darin enthalten sind. 

Auch Dorgelo (1. ¢.) beobachtete schon, da8 mit wachsender Temperatur 
die Linie 1 4358 A (2 ®P, —238,) stirkere Absorption zu zeigen beginnt, 
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und zwar war bei ihm die Absorption dieser Linie bei 90°C schon gro8er, 
lals die der Linien 4 4047 A (23P, —22S,) und 45461 A (23P, — 238,). 
Dagegen zeigen die Messungen des Verfassers (Fig. 4), daB die Absorption 
von 44047 A niemals wesentlich durch diejenige von 4 4358 A iibertroffen 
wird. Diese verschiedenen Resultate Dorgelos und des Verfassers diirften 
ihren Grund in der besseren Befreiung von Fremdgasen (H) bei letzterem 
haben. Der Einflu8 solcher Verunreinigungen ist darin zu sehen, da durch 
StoBe zweiter Art mit den Fremdgasatomen die Zahl der metastabilen 
Hg-Atome im Zustand 2°P, stirker vermindert wird, als die Zahl der 
instabilen 2 3P,-Atome. 

Die oben erhaltenen Ergebnisse haben eine gewisse Abnlichkeit mit 
den in der Hinleitung besprochenen Resultaten von R. Ladenburg fir 
den Hinflu8 der Stromdichte auf die anomale Dispersion in erregten Gasen, 
aber bei den obigen Resultaten haben die Absorptionskurven der beiden 
von den instabilen Zustinden ausgehenden Linien nicht den gleichen 
Charakter. 
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Die Photographien der Fig. 5 lassen den Einflu8 der Temperatur aut 
die Absorption der vier Quecksilberlinien 45770 (und 5790), 5461, 43558 
und 4046 A deutlich erkennen; bei a und g war die Absorptionsrohrey 
stromlos, bei b bis f war die Absorptionsrohre bei verschiedenen Temperaturen} 
in Betrieb. Bei den Linien 45770, 5790 A und 4 5461 A sind im Gegensata/ 
zur Linie 24858 A, bei der eine starke Intensitatsinderung stattfinde?, | 
keine erheblichen Anderungen zu bemerken. | 

Auf der Photographie ist auch die schwache Linie A 4078 A (23P;—24S a) 
zu erkennen. Die Absorption dieser Linie zeigt nur eme geringe Veranderung! 


a : Ofrre Absor prion 
b i mnt Absorition (20°C) 
C i ” 7) (40°C) 
a j i ” » — (60°C) 
e : ee nl Ue 
aie | » ” (100°C) 
g : ohne Absoration 

4 

& 

SS 
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mit der Temperatur, obwohl diese Linie von demselben Anfangszustand 
23P, wie die Linie 24358 A (23P, —23S,) ausgeht. Dieses verschiedene 
Verhalten der Absorption bei den beiden vom gleichen Anfangszustand 
ausgehenden Linien ist sehr bemerkenswert und soll in emer spateren Unter- 
suchung behandelt werden. 


Deutung der gefundenen Ergebnisse. 


Fir die Darstellung der Ergebnisse miissen hauptsichlich die folgenden 
Erschemungen in Betracht gezogen werden: 

1. Die Erzeugung der drei Zustande 2 °P. 1. durchelektrische Anregung; 

2. die StoBe erster Art; 

3. die St6Be zweiter Art; 
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4. die Diffusion der angeregten Atome nach der Wand des Ab- 
sorptionsrohres ; 

5. die Uberginge durch Absorption yon Lichtquanten aus dem 
Emissionsrohr ; 

6. die Uberginge durch Emission der Resonanzlinie (23P, — 148,). 

Die Zahlen der infolge elektrischer Anregung in diese Zustiinde pro 
Zeiteinheit gelangenden Atome kann man als konstant betrachten, da die 
Messungen bei stationéren Verhaltnissen ausgefithrt wurden. Der Hinflu8 
der StO%e erster Art ist als sehr klein zu betrachten; denn da die Abstinde 
der Energieniveaus der Zustinde (2°P,—2°P,, 23P,—23P,) des 
Quecksilberatoms gro’ sind, besitzen nur sehr wenige Atome die zur Er- 
zeugung der obigen Ubergange notige kinetische Energie. Der EHinflu8 
der Diffusion ist in erster Naherung auch zu vernachlassigen, da nicht der 
ganze Querschnitt des Absorptionsrohres von der Strahlung durchsetzt 
wird, sondern nur ein kleiner mittlerer Teil von einem Halbmesser von 
0,36cm. Die Zahl der durch die Ubergange 5. und 6. verschwindenden Atome 
hangt von der Zahl der in den betreffenden Anfangszustanden vorhandenen 
Atome ab; daher wird der Hinflu8 dieser Uberginge sich nur auf die Héhe 
der Absorptionskurve, nicht aber auf ihre Form bemerkbar machen. Fiir 
die Darstellung der Absorptionskurve braucht deshalb nur die Wirkung 
von 8. in Betracht gezogen zu werden. 

Die Zahl der St6Be zweiter Art ist proportional der Zahl der Atome 
im betreffenden Zustand und nimmt mit wachsendem Neon- und Quecksilber- 
partialdruck zu, mit zunehmender Temperatur (bei konstantem Druck) ab. 
Der Partialdruck des Quecksilbers im Absorptionsrohr wird mit wachsender 
Temperatur zunehmen, jedoch ist fiir unseren Fall nicht das normale 
Sattigunesdruckgesetz zu verwenden, weil die Ansatzrohre des Absorptions- 
rohres (s. Fig. 3) aus dem elektrischen Ofen hervorragten und so eine 
niedrigere Temperatur hatten als die, welche im Innern des Ofens herrschte, 
und da auSerdem durch das Absorptionsrohr immer gereinigtes Neongas 
zirkulierte. Ohne eine sichere Kenntnis des Partialdrucks des Quecksilbers 
ist eine genauere theoretische Berechnung unmdglich und es koénnen vorerst 
aur qualitative Uberlegungen iiber die Formen der experimentell gewonnenen 
Absorptionskurven angestellt werden. 
Der Abfall der Absorptionskurve von 45461 A (23P,—23S,) mit 
wachsendem Neondruck bei dem Experiment tiber Druckabhangigkeit 
‘s. Fig. 2) hat seinen Grund in der Wirkung der StéBe zweiter Art zwischen 
ingeregten Quecksilberatomen und normalen Neonatomen, die den Ubergang 
23P, — 2%P, verursachen. Infolge dieser St682 nimmt die Zahl der im 
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23P,-Zustand vorhandenen Atome mit wachsendem Neondruck zu, wo 
durch die Absorptionskurve fiir 14858 A (23P, — 238,) mit wachsenden 
Neondruck ansteigt, wie man aus Fig.2 sehen kann. Die Wirkung da| 
Ubergangs 23P, > 23P, durch StéBe zweiter Art auf die Absorption 
der Linie 2 4047 A (23Py — 235,) ist sehr klein, wegen der geringen Zah| 
von Atomen im 23P,-Zustand. Von gréSerer Bedeutung fiir die Absorption 
der Linie A 4047 A sind dagegen die StéBe zweiter Art zwischen angeregter: 
2%P,-Atomen und Neonatomen, die den Ubergang 2°P) > 11S, hervor- 
rufen; die Absorptionskurve dieser Linie besitzt daher eime ahnhche Forw 
wie die der Linie A 5461 A. 

Der Abfall der Absorptionskurve fiir die Linie 2 5461 A (2 ?P, — 238, 
bei dem Experiment iiber Temperaturabhangigkeit ist durch die Stéi6 


zweiter Art zu verstehen. Die Zahl der Ubergange durch diese StéBe ist fun 
jedes Atom durch den Ausdruck (yz + B2')N gegeben, wo 2, 2’ die Zahlen 
der Std8e zwischen angeregten He-Atomen und normalen Ne-Atomens 
bzw. zwischen angeregten und normalen Hg-Atomen, y, 6 die Wahrscheinlich= 
keiten fiir die wirksamen ZusammenstéBe, N die Zahl der Atome im an- 
geregten Zustand bedeuten. Nach der kinetischen Gastheorie ist 2 baw .% 


proportional mut p/VT, wo p den Neon- bzw. Quecksilberpartialdruck! 
darstellt. Die Zunahme des Hg-Partialdrucks mit wachsender Temperatur! 


ist viel gréBer als das Anwachsen von VT, daher nimmt die Zahl der StoBe| 
zweiter Art mit wachsender Temperatur zu, weshalb die Absorptionskurye\ 
| 


fir die Linie 25461 A mit zunehmender Temperatur fallen muB8. 


Fiir die Linie 24358 A (2°P,—23S,) muB die Absorptionskurve 
mit wachsender Temperatur ansteigen, wenn durch St6Be zweiter Art 
haufiger Uberginge 23P, > 23P, als Ubergiinge 2°P, > 2%P, hervor- 
gerufen werden. Die Absorptionskurve fiir die Linie 45461 A beginnt 
bei der Temperatur von etwa 80°C an zu fallen, wahrend die Kurve fir | 
14358 A bei etwa 40°C stark anzusteigen anfangt. Der starke Anstieg: 
von 44358 A (s. Fig. 4) und das verschiedene Verhalten der Absorptions- - 
kurven der Linien 25461 und 4858A kénnen daher nicht allen durch: 
StOBe zweiter Art verstanden werden; es ist wahrscheinlich, daB noch ein 
anderer Prozef fiir die Auffiillung des 2°P,-Niveaus eine Rolle spielt. 


Man kann leicht aus den oben gegebenen experimentellen Daten ent-_ 
nehmen, da die Zahl der im 2°P,-Niveau angeregten Atome bis etwa. 
60° G ungefahr proportional mit dem Sattigungsdruck des Quecksilber- 
dampfes ist; bei diesen niederen Temperaturen kann man den Partialdruck 


des Quecksilberdampfes noch als identisch mit dem Sattigungsdruck, d.h. di 


j 


Zahl der Atome im Grundzustand proportional zu dem Sattigungsdruck, 
betrachten. Daher scheint es plausibel, da& der oben erwahnte ProzeB 
eine Autfiillung des 2°P,-Niveaus aus dem Grundzustand, d.h. einen 
Ubergang 148) > 23P, bedeutet. 
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Der Proze8 muB die wesentliche Higenschaft besitzen, Atome aus dem 
Grundzustand 14S) nur in den Zustand 23P,, nicht aber in die Zustande 
2°P, und 2°P, zu iiberfithren. Die Absorption der Resonanzlinie A 2536 A, 
die dieses leisten wiirde, kénnte jedoch wegen der starken Reemission keine 
wesentliche Anreicherung des 2 °P,-Zustandes hervorrufen, auBerdem ware 
die starke, durch das Experiment geforderte Temperaturabhangigkeit des 
Prozesses nicht verstindlich. Es liegt nahe, anzunehmen, daB der ProzeB 
in StéBen schneller Elektronen mit Hg-Atomen im Grundzustand besteht, 
denn erstens ware hierdurch die starke Temperaturabhangigkeit zu ver- 
stehen, und zweitens schemen solche StdBe die oben geforderte Higenschaft 
der vorzugsweisen Anregung des 23P,-Niveaus zu besitzen, da Ornstein, 
Burger und Kapuscinski* aus ihren Intensitétsmessungen an He-Linien 
schlieBen, daB fiir Anregung von Atomen durch schnelle Elektronen, wenn 
auch in nicht so ausgepragter Weise, die gleichen Auswahlregeln gelten, 
wie bei der Wechselwirkung der Atome mit Strahlung**. 


Der Anstieg der Absorptionskurve fiir die Linie 4 4047A (23P,—239,) 
ist auch durch StdBe zweiter Art zu verstehen, denn Ahnlichkeit der Kurven- 
formen fiir diese Linie und fiir A 4358 A bedeutet wahrscheinlich, daB der 
Zustand 2°P, hauptsachlich durch StéBe zweiter Art aus dem Zustand 23P, 
aufgefiillt wird. 


Zusammenfassung. Es wird die Absorption der Linien 2°P, , ,—2%S, 
von Quecksilber, dem Neon zugesetzt ist, untersucht. 


Beim ersten Experiment wird bei konstanter Temperatur (20° G) der 
Neondruck im Absorptionsrohr, beim zweiten Experiment wird bei kon- 
stantem Neondruck die Temperatur verandert. Hs zeigt sich mit wachsendem 
Druck eine Abnahme der Absorption bei den Linien 4 5461 A (23P,—23S,) 
und 44047 A (23P,—238,), wogegen die Absorption von A 4358 A 
(2.3P, —239,), die jedoch im ganzen bei Zimmertemperatur wesentlich 
kleiner als die der beiden anderen Linien ist, hierbei anwachst. 


* TL. S. Ornstein, H.C. Burger u. W. Kapuscinski, ZS. f. Phys. 51 


aA 1928) 
** Jy Shnlichen Schliissen fiir das Quecksilberspektrum kommt auch 


W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 16 
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Mit zunehmender Temperatur zeigt sich eine Abnahme der Absorption 
von 45461 A um etwa 10% im Gebiet von 80 bis 125°C, wonach sie emer 
konstanten Wert annimmt; bei 24047 A nimmt von 40 bis 100°C die 
Absorption um etwa 10° zu, bei noch héherer Temperatur schwach ab 
die Absorption von 4 4358 A wachst zwischen 40 bis 100° C stark an, woras 
sie einen Sattigungswert erreicht, der groBer ist als der Wert der Absorptior 
fir 25461 A bei diesen hohen Temperaturen. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit und wertvolle Ratschlage bin ick 
Herrn Prof. Dr. K. W. Meissner zu grcBem Dank verpflichtet, ebense 
Herrn Geheimrat Prof. Dr. R. Wachsmuth fir die Uberlassung der Hin 
richtungen des Physikalischen Institutes, auBerdem danke ich Herra 
Dr. A. H. Rosenthal fiir seine freundliche Hilfe. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universitat, August 1988.) 
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F Uber die theoretischen Werte 
4 der Grundschwingungsquanten einiger gasformigen 
; Alkalijodide. 
4 Von Fri. H. J. van Leeuwen in Delft (Holland). 
; 


(Hingegangen am 24. Oktober 1930.) 


AnschlieBend an Rechnungen von Unséld und Briick werden die Grund- 
schwingungsquanten fiir LiJ, NaJ, KJ und RbJ berechnet und die Resultate 
2 mit experimentellen Daten verglichen. 


Sommermeyer™* hat aus Absorptionsspektren der gasférmigen Alkali- 
_halogenide Werte fir ihre Grundschwingungsquanten hergeleitet und sie 
mit alteren theoretischen Werten von Born und Heisenberg** verglichen. 


Diese theoretischen Werte waren aber noch unter der Annahme gewonnen, 
da die acht Elektronen einer vollen auBSersten Schale mit Kuben- 
 symmetrie im Ion angeordnet sind. Wie schon Uns6ld*** bemerkt hat, 
“ist durch die spatere Entwicklung der Wellenmechanik diese Annahme 
nicht mehr berechtigt, und fir die AbstoBungs- und Anziehungskrafte, 
} auf welche das Gleichgewicht der Ionen zurtickzufihren ist, miissen andere 


als die Born-Heisenbergsche eingesetzt werden. Wohl hat Unsold**** 
zuerst gezeigt, daB man diese in dem Spezialfall, daB das Kation klein 
gegeniiber dem Anion ist, wenigstens in erster Naherung (also fiir den Fall 
undeformierter Ionen ) angeben und berechnen kann. Neben der elektro- 
statischen Anziehung tritt némlich die AbstoBung auf, die davon herriihrt, 
daB beim Hindringen des kleinen positiven Ions in das Gebiet, in dem sich 
die negative Hiille des negativen Ions befindet, em Teil der negativen 
Ladung des letzten wirkungslos wird. Beim Hindringen geht die Anzichung 
also in AbstoBung iiber und es entsteht ein Gleichgewicht. 

Die Rechnung ist so ausgefiihrt, daB man das negative Ion durch einen 
Z-tach geladenen Kern ersetzt, um den sich eine Schale von zwei bzw. 
acht Elektronen befindet, in deren Gebiet das einfach geladene punkt- 
formige positive Ion eindringt. Die durch Anwesenheit des letzteren be- 


* K.Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 548, 1929. 

** M. Born u. W. Heisenberg, ebenda 23, 388, 1924. 
| *#* A Unsdld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 

*xex* A Unsold, ZS. f. Phys. 43, 563, 1927. 
+ Bornund Heiseftberg hatten in ihrer klassisch-mechanischen Rechnung 
auch die zweite Naherung beriicksichtigt, nimlich die Polarisationswirkungen, 
welche die Ionen gegenseitig aufeinander ausiiben. 

Hox 


242 H. J. van Leeuwen, 


dingte Stérungsenergie ist von Unsdld fiir den Fall berechnet, dab di 
Schale eine K- oder L-Schale ist, wahrend Briick* die Rechnung fii 
eine M- und N-Schale ausgefithrt hat, indem er an der Bedingung fes 
hielt, da& man das Kation als Punktladung betrachtet. 

Die Briickschen Resultate gestatten, das Gleichgewicht fiir die Alkali 
chloride und -bromide zu bestimmen, die ein gegen das Anion kleime: 
Kation haben, und daraus wieder das Grundschwingungsquant abzuleitent 
Experimentelle Resultate fiir das Grundschwingungsquant gibt es abe: 
fiir Chloride und Bromide, bei denen das Kation kleiner als das Anion isti 
nach Sommermeyer nur fiir KBr, und diese Verbindung ist fir der 
Vergleich mit der Theorie nicht giinstig, weil das K-Ion gegeniiber de 
Br-Ion doch schon ziemlich groB ist. Die Ubereinstimmung zwischen 
dem theoretischen (205 cm—1) und dem experimentellen Wert (288 cm~*! 
fiir das Grundschwingungsquant ist hier dann auch ziemlich unbefriedigen? 
Sommermeyer bemerkt hieriiber ja auch, da man eine bessere Uberein: 
stimmung nur dann zu erwarten hatte, wenn die zweite Naherung (An: 
ziehung durch gegenseitige Polarisation der lonen) berechnet ist. 

Man kann jedoch auch hoffen, mit der ersten Naherung bessere Ubereini 
stimmung mit den experimentellen Resultaten von Sommermeyer 20 
bekommen, wenn man diese Naherung fiir die Jodide berechnet, well 
die Bedingung, daf das Kation klem gegen das Anion sein soll, hier 
besser erfiillt ist. Deshalb sei hier dic St6rungsrechnung fir ein Syste 
gegeben, das aus einem Z-fach geladenen Kern, in dem die inneren Elektronen+ 
schalen zusammengezogen gedacht sind, und einer O-Schale besteht, die 
durch eine positive punktformige Elementarladung gestért ist. Fir die 
Hlektronen der O-Schale sind Wasserstoffeigenfunktionen angenommen (wie 
auch bei Unséld und Briick fiir die K- und L- baw. M- und N-Schalen), 

Fir die Storungsenergie miissen die Integrale 


Wes = [eH ysav = —#| ; ‘ prdV 
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bzw. fiir die 2,S- und die 6 P-Elektronen berechnet werden. Hierin ist dV 
ein Volumenelement im Konfigurationsraum, e die Hlementarladung, D 
und r die Langen der Linien, die den Z-fach gelad@nen Kern mit bzw. dem 
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me 


: st6renden Kern und einem Elektron verbinden, @ der Winkel zwischen 
diesen Verbindungslinien, Ys und yp Wasserstoffeigenfunktionen fiir 


S- bzw. P-Elektronen, gebunden an einen Z-fach geladenen Kern, Pr 
_ die ZU Wp konjugierte Funktion. 
i Aus der allgemeinen Form der Eigenfunktion yp: 
. 
: =e 21+ 1 (1m)! 229 (m—1—1)! 4h, 
et Dia 50 (coaees Sect e 
i =p Paine d@ +d As f 
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| folgt somit fiir die S-Elektronen der O-Schale mit n = 5, 1 = 0 
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und fiir die P-Elektronen mit n = Opole ——— LO eeten dl: 
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. 4Ze | av 1/22) e-e 
Wis= [eH yar sat ees ee ATA sa 50(5!)? 
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[ig ag ene)]: 


* Siehe A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Wellenmechanischer 
Erganzungsband, 1929, S. 74ff. 
** Siehe A. Sommerfeld, l.c. 8.103, Gleichung (2a). 
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Da man 
1 fir @ < R durch 1/R und 


VR + 0? —2Rocos 0 fir 0 > R durch 1/e | 


wegen der Higenschaften der Kugelfunktionen ersetzen kann (val . 
Unsold, |. ¢.), kénnen die Integrationen auf eine nach @ reduziertil 
werden und man erhialt als Resultat fiir die Wechselwirkungsenergie der 
S- und P-Elektronen mit dem Kation, abgesehen von dem Coulombscheas 
Anteil: 

Weip = eee = ee + 51840 + 28040 R + 7920 R? — 360 R? | 


+. 2840 Rt — 968 R® + 252 R° — 29 R? + 1,5 RY. (1) 


Die effektive Kernzahl Z wird bestimmt, indem man aus dieser und der 
Coulombschen Energie das Gleichgewicht im Gitter bestimmt und die 
theoretische Gitterkonstante mit der experimentellen zusammenfallen 1aBt, | 
unter der Annahme, daB die Storungsenergie (1) in bezug auf die nachsten 
sechs Nachbarn eines jeden Ions in Rechnung gebracht werden mu8 und} 
fiir die anderen Ionen des Gitters vernachlassigt werden kann. Dazu 
kommt die Goulcombsche Energie, also im ganzen: 


Wie. Oa =| = 
5a 7200 


+ 7920 R?— 860 R®-+ 2840 R*— 968 R°-+ 252 R°—99 R7+-1,5 R), i 


W, = 2 174s oes 


5 —— + 51840 + 23040 R 


wobei die Zahl 1,748 durch Summation der Goulombschen Krafte im 
Gitter entstanden ist *. 


Das Gleichgewicht im Gitter wird aus der Gleichung le = 0 be-: 
stimmt und liefert als Ionenabstand: 


nO, 5+ 0,582 - 10-8 
D = — = : . 
i Ww Ry a7 22,57 cm, 
wihrend diese GréBe aus der Gitterstruktur bestimmt ist als 0,5-10—-8a, cm, | 
wo 


fir Lid NaJ KJ RbJ 
ror tee se Sho 6 6,00 648 7,08 7,33 
betragt. 


Daraus bestimmt sich Z mu. . 10,01 9,26 848 819 


* Siehe E. Madelung, Phys. ZS. 19, 524, 1918; O. Emersleben, ebenda 
24, 73, 97,1923: 


a 
; 
: 
; 
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‘Damit ist wiederum die Energie fiir das Gasmolekiil bestimmt, namlich 
@ 2Ze e-F / 57600 
DT 5a 700\* RB 

— 3860 R*® + 23 040 R* — 968 R® + 252 R® — 29 R? + 1,5 a) . 


Vm = — 


+ 51840 + 28040 R + 7920 R? 


Gleichgewicht im Gasmolekil findet man bei einem Ionenabstand De 
dW, 
dD 


fir den ==" 

ee 5 - 0,582 - 10-8 
eaeOygee® be 2Z 
und im Gleichgewicht die Schwingungsfrequenz w (Schwingungszahl in 
2a Sekunden) aus der Gleichung: 


an ei, dW, 
| ee ae Oe 
In der m, und m, die Massen der Lonen sind. 
Aus dieser Gleichung folgt fiir 


D, - 19,841 cm, 


Lid NaJ KJ RbJ 


ORES i tae rer a 9,59 4,99. 3,53 . 2,57 
. 1 
= Oy i ee 509 265 187 136; 


wo die theoretischen Zahlen sich beziehen auf die Isotope von Li, K und 
Rb, die am meisten im Gemisch vorkommen, wahrend die Zahlen fiir die 
Isotope, die am wenigsten vorkommen, fiir 1/A in cm! sind: 614 (LiJ), 
184 (KJ) und 1385 (Rb J). 
Demgegeniiber wurden die experimentellen Werte fiir 
Lid NaJ KJ eR bid) 


von Sommermeyer gefunden. 

Befriedigend ist die Ubereinstimmung fiir NaJ und die Abnahme 
‘der Ubereinstimmung nach der Seite der gréBeren Kationen, bei denen 
rerstens die Bedingung, da das Kation klein gegen das Anion sein soll, 
nicht so gut erfiillt ist, und zweitens die zweite Naherung, die hier vernach- 
lassigt worden ist, gegen die erste an Bedeutung gewinnt, weil sie sich 
auf die Polarisationseffekte bezieht, die bei groBen Ionen eine gréBere 
Rolle spielen als bei kleinen. 
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Uber den Einfiu8 eines inhomogenen elektrischen 
Feldes auf die Feinstruktur wasserstoffahnlicher Atome, 


Von Sisirendu Gupta in Calcutta. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 12. August 1930.) 


Der Fall des inhomogenen Starkeffekts eines wasserstoffahnlichen Atoms wird 
nach den von Darwin modifizierten Diracschen Gleichungen ausgearbeitet. 
Das Feld wird als achsensymmetrisch und durch eine quadratische Funktica 
gegeben vorausgesetzt. Frequenzen und Intensititen der Linien, in die dies 
Feinstrukturlinien von H, aufspalten, werden berechnet und in Tabelle 3 
sowie Fig. 1 gegeben. Fiir einen Feldgradienten a im Betrage 10° ergeben sich! 
so kleine Aufspaltungen — von der GréSenordnung 4/199, 4 —, dai man durch 

ihn nur eine Linienverbreiterung erwarten kann. 


} 


1. Eine Theorie des inhomogenen Starkeffekts hat O. Stern* auf Grund. 
der alten Quantentheorie entwickelt, nach der sich jedes Energieniveau: 
eines ungestorten Atoms in mehrere aufspaltet, deren Abstand dem Feld- 
gradienten proportional sein soll. Insbesondere wiirde sich eine Balmer-} 
linie in mehrere Linien aufspalten, deren Abstand von der urspriinglichen} 
Linie aber so klein sein wiirde (von der GréBenordnung 4/,59) A fiir einen) 
Feldgradienten 10°), daf das inhomogene Feld wahrscheinlich nur eine! 
Verbreiterung der Linie bewirken wiirde. | 

Kramers** und R. Schlapp*** haben die Wechselwirkung zwischen | 
Feinstruktur und homogenem Starkeffekt fiir den Fall eines schwachen} 
elektrischen Feldes untersucht. Unter Verwendung der urspriinglichen ! 
Sommerfeldschen Feinstrukturtheorie zeigte Kramers, da8 die erste ! 
Wirkung eines schwachen elektrischen Feldes die Aufspaltung jedes Fein- - 
strukturniveaus in mehrere sein wiirde, und zwar in allen Fallen pro- / 
portional dem Quadrat des Feldes. Dagegen hat R.Schlapp, von deni 
beiden Darwinschen**** Wellengleichungen zweiter Ordnung ausgehend, , 
gezeigt, da in schwachen Feldern alle Feinstrukturniveaus, von den) 


héchsten abgesehen, sich in mehrere mit Abstanden spalten, die der ersten 
Potenz des Feldes proportional sind; waihrend nur bei den héchsten Niveaus } 
die Aufspaltungen dem Quadrat des Feldes proportional werden. 


* O. Stern, Phys. ZS. 28, 476, 1922. 

** H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 3, 199, 1920. 
*** R.Schlapp, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 313, 1928. 
*4e% CO. G. Darwin, ebenda 116, 227, 1927: 118, 663, 1928. 
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In der vorliegenden Arbeit soll der Einflu8 eines inhomogenen elek- 
trischen Feldes auf die Feinstruktur untersucht werden. Physikalisch 
-entsteht das Problem, wenn sich ein strahlendes Atom in der unmittel- 
baren Nachbarschaft ionisierter Atome oder Molekiile befindet, deren 
-elektrisches Feld sich naturgema8 dem inneren Atomfeld, das seinen Zu- 
“stand bestimmt, tiberlagert. Hin solches 4uBeres Feld ist inhomogen und 
‘1a8t sich in erster Naherung durch ein Potential mit linearen und qua- 
dratischen Gliedern beschreiben. Die linearen Glieder liefern den gewohn- 
lichen Starkeffekt: wir betrachten daher hier nur die quadratischen Glieder. 
Zur Vereinfachung der Rechnung wird eine gewisse axiale Symmetrie 
vorausgesetzt und das auBere Feld als schwach angenommen, so daB die 
durch dies Feld hervorgerufene Aufspaltung der urspriinglich zusammen- 
fallenden Niveaus klein ist gegeniiber den relativistischen Aufspaltungen. 
Als Wellengleichungen wurden die Darwinschen benutzt, von denen 
sich gezeigt hat, daB sie in den Diracschen* allgemeinen Gleichungen 
-enthalten sind, und die Rechnungen schlieBen sich ebenfalls eng an das 
Vorgehen von Darwin und R. Schlapp an. 


2. Wir wollen voraussetzen, daB das quadratische nhomogene Feld sym- 

‘metrisch um die z-Achse und durch ein Potential der Form a (a? + y2—2 2?) 

gegeben ist, die die Laplacesche Gleichung befriedigt. Da dies Feld 
dem Kernfeld des Elektrons tiberlagert wird, so gilt 


Va A* + a(t + y§— 224 


und 
Ne & Ney Nez 
hy Soe a el Z, Dap ae ew: awe 
‘Hier ist N die Ordnungszahl, —e die Elektronenladung und a der als klein 
-angenommene Feldgradient. Da das Kernfeld viel starker als das nhomogene 
‘Feld ist, ist das Vorkommen von a in den Darwinschen Gleichungen in 
den Gliedern am wichtigsten, in denen es von 1/e? unabhangig wird. 


In dieser Annaherung lauten die Dar winschen Differentialgleichungen 


| 


Leer ¢ 


Df ae 3 [— 1R,g— Rog +1h, f + B,f] = 0, 
ie Ne PR R NER Reg 0 
SE rk nl ee f+ 8,f—th,g+ Bg] = 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 
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mit 
oz 2mme? 
Ba gj i, 
teed eo ( h ) 1 | 
4nt (Ne? ; 4 raw 20 Ne*\? 1 
traders oo) a ee 


ieee 
R,, R,, Ry, sind die x-, y,- z-Komponenten des Operators teen 


n= (2) 


Zur Lésung dieser Gleichungen folgen wir dem Vorgang und deg} 
Bezeichnungen von Darwin* und R. Schlapp** und setzen - 


li 
f= > Au Ynikus J = = Up Vaticen 
kyu k,u 


wo 


4n?mNe srg 224 (mca 8 Be +He | 

ae pu ge ar ade 

irs Garena (n a 1) r) k (cos@) é 
(kin, —kau<h). 

Durch Substitution ergibt sich 


Vn, k,u 


Dy 
eer oss ey (W+ C (r) + ear? (3 sin? O — 2)} 
n,k,u 


mit 


aes Satm Nie (1 (n+1)?h? 1 ett 2h 
See ho 4°Ne m r eae) P| 


Die Gleichungen reduzieren sich auf 


=P" 7+ C(r) + ear’ (3 sin? O — 2)} 


Liaw 1-Ne* 10 
Amer | Ime 53554 Miu Pn, yw 


1Neé ku 
eee ae PE Ue ee 
8 
=| Sm + O(r) + ear? (@sin’O —2)) 


Pe a u 1Ne ete ; 
2mc r ine taal k, u Pn, ky u 
1Ne k—wu 


Fe Pn ku ta = 0. 


* 0. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 227, 1927. 


*k 1 C. 
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Multipliziere nun jede Gleichung mit der komplexen Konjugierten von 
Yn,,ur» Wobei k’ und w’ irgendwelche bestimmten Werte haben und 
integriere iiber den ganzen Raum. Bei der Integration tiber y verschwinden 
alie Glieder auSer denen, fiir die vw = w’ ist, und bei der Integration iiber 
@* verschwinden alle Integrale auBer denen, wo fiir die Glieder mit sin? O 
k=K’' oder k' =k + 2 ist, und fir alle tibrigen Glieder k = k’ ist. Alle 
Mntegrationen tiber r finden sich in der Schlappschen Arbeit** auSer 
den folgenden: 


Di {Uhr (ar) Pridr und M = | tn (@r)- At? (ar)ertdr. 


47? m N e? 


h(n +1)— 


Die Integrationsgrenzen sind 0 und oo und « steht; fiir 


Durch wiederholte partielle Integration ergibt sich 


aL = 2-2"—3(n 4-1) (n+ k+ 1)! (n—h)! (5n(n + 2) —8(k +2) (k—1)}, 
ooM = 5-9-2"—3(n +1) (n +k +8)! (n—B)!. 


Daher lauten unsere SchluSgleichungen 
(n—k + 2)(n—k +1) 
= (2k—8)@k—1) 

2 (°—8w + k) 
15 (2k—1)(2k+8) 
(k+u+2)(k+u +1) (k—w+2) (k—u+1) Pai ig se F 
a (2k + 8) (2k + 5) ee 
—(k+ut+1)Boou+1 = 9, (2, 1) 


Gap >a 


+ | W—W,—Bu—nd— [Sn (n+-2)—8(k+2) (k-1)]G tu 


a ke 2) (nw — k + 1) 
= (2k—8) (2k—1) 


2 (k?—8u?+ k) 
15 (2k—1) 2k+38) 
(eu $2) (b+ WH) (bts $2) hu V) (MF RAB)(MERAY Gy 
| (2k + 8) (2k +5) 

Bee —u + 1)Ba,.—-1 = 0, (2, 2) 


G Oy 5 


+ | Ww, + Bund [5n(n$2)—8 (+2) (b-D1G] bw 


* Adams Collected Papers, Bd. 2, S. 417—418. 
A Gs iis ol fic 


250 Sisirendu Gupta, 


wo 6 fiir k = 0 den Wert Eins hat und sonst verschwindet und 


ona (i a lu 
Marg Ata Bee ae P= Teh+h +t)’ | 
8 zt m N4 ome 15 ht (n+1)a | 
BS he (m + 12’ S88 am N e | 
Zur Abkiirzung wollen wir von nun an iy ee durch Q ersetzen.. 
4n+1 


8. In beiden Gleichungen verschwinden alle Koeffizienten a und &, 
auBer denjenigen, in denen k <n, —ku<k ist. In jeder Gleichung 
des Systems treten nur zwei Indizes wu auf, die sich um Eins unterscheiden.. 
Schreiben wir fiir den Mittelwert der Indizes u, die in jeder Gleichung: 
vorkommen, m, so sehen wir, da8 wir Gleichungsketten vor uns haben, wobei 
der Wert von m zur Identifizierung emer Kette dient. Die Kette m ent- 
steht, wenn wir u = m—+#4 in (2,1) und w=m+H in (2, 2) setzen- 
Die Determinanten der Ketten m und —m sind dieselben und liefera: 
dasselbe System von Wurzeln. Hine ausftthrliche Diskussion der Ketten-- 
determinante findet sich in der Schlappschen Arbeit*. 


Labelle. n= 1. 


m j k 2 a b 
3 3 1 
3 3 : Tg" S53 : 
3 2 
3 1 aot +s G 2 1 
1 il 
2 3 : ae: : 
1 16 G? 
: 0 ef eth 1 =r 
25 
3 1 2 
SS 1 ae fs 
2 og : ; 
1 1 
5) 5 1 —p il 
1 16 G? 
a 0 a sae 
(2 a Oey? ; , 
ee 
2 2 ra rae IL ; 
Aa Toon ee ONE ey ar _ 222m Ne 
8 Ca 8 xt m? N2¢3’ h? 
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Tabelle2. n= 2. 


a 
m j k 82 a b 
5 5 1 16 
Es a = 1 
2 2 3 gt — 5G 
5 1 16 
= ae 4 1 
2 3 3 tig 
3 3 1 56 
3 2 = 2 1 1p 
: 2 2 5 — a5 G 
3 16 
= = 1 
r 2 : 9 Til 
4 5 1 64 
| 2 2 wey Parkes 63 2 
3 3 Tag & 
; 3 1 16 & 
2 hyp Shs ee 2 1 
2 2 gu ig G 
i 1 5 1 56 
= 2 poy fet eet 01 =e 
= 2 5) : gM ago 
2 
2 1 A oy B10 @ ; ue 
2 225 a 
979 b} 
c = 0 Bye nis 0 0 
| 2 45 
5 1 64 
e scabs ee 2 03 
5} - 3g +a G 
3 1 16 
=, 2 re = 1 ) 
5) = gu +75 G 
: z eta = 01 
7) 2 : gM Tago 
2 
1 ; 1024 @ =" : 
2 225 
9 2 
z 0) ree 0) 10 
2 45 uw 
1,438 ; 
2 j wat a5 F 
3 5 ee is Ye aay, 1 
Bo 2 jee 7S 
3 1 16 
2 : eke deen 
5 5 1 16 ; 
2 D 2 Seg 15.) 


= i 8 atm Nte® 135 lta oo — tem Ne 
Seen a BD i NP 
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Als Beispiele fiir die Anwendung der Gleichungen (2,1) und (2, y 
fiihren wir die Falle mit n = 1 und n = 2 (erster und zweiter Quantens 
zustand des wasserstoffahnlichen Atoms) aus und betrachten den Grenzy 
fall fir G < ps (,,schwache“ Felder). Die Rechnungsergebnisse sind ui 
Tabelle 1 und 2 wiedergegeben, in denen man die Niveaus und die Very 
haltnisse der a und b findet. Wir fiihren so, wie Schlapp es getan hati 
die Quantenzahlen 7 und k ein: die Halbquantenzahl 7 fiir jedes Niveav 
ist identisch mit der des entsprechenden Feinstrukturniveaus, das hier 
durch den Ausdruck jw gegeben ist, wihrend das k des Niveaus die nachsi¢ 
ganze Zahl zu dem betreffenden 7-Wert ist, die groBere fiir das hdhere 
Niveau, die kleinere fiir das tiefere. Die Quantenzahl k hat keine physiif 
kalische Bedeutung, wir wollen sie aber doch beibehalten, da es sich ale 
vorteilhaft bei der Zusammenstellung der Tabelle fiir die Frequenze : 
und Intensitaéten erweist. Die erste Spalte der Tabellen 1 und 2 gibt diey 
Werte von m, 7 und k; die zweite Q; die dritte relative Werte der a und 5) 
Die Werte fiir 2 sind in erster Naherung berechnet, die Verhaltnisse der 
a und 6 stellen die nullte Naherung dar, was dem ungestérten Problem 
in jedem Falle entspricht. Die Wurzeln jeder Kette sind serienmaBig von} 
der héchsten zur tiefsten angeordnet. In berden Fallen (n = 1 und n = 2}) 
spalten alle Feinstrukturniwveaus, abgesehen von den medrigsten, wn mehrered 
auf, deren Abstinde proportional der ersten Potenz des Feldgradienten a) 
sind; nur fiir das tiefste Niveaw sind die Abstinde dem Quadrat des Gradienten 
proportional. | 

4. Wir wollen jetzt die Intensitaten aller Komponenten der Linien 
berechnen, die durch den Ubergang n = 2+" —=1 gegeben sind. Die! 
Koeffizientenverhaltnisse der a und b, wie sie sich aus den algebraischen | 
Gleichungen berechnen, sind in Tabelle 1 und 2 gegeben: aus ihnen lassen | 
sich die Higenfunktionen f und g fiir jedes Energieniveau beider Zustande » 
leicht hinschreiben. Die von Darwin} gegebenen Formeln fir die: 
Intensitaét, die dem Ubergang zwischen den Energieniveaus zweier ver-- 
schiedener Zustinde n’ und nm entsprechen, lauten: 

L— vy 3 
22 (fat fn + Gn' Gn) da dy dz 
etry | 
[tv P+ gn) dxdydz-\ (tr P+| gn) dady dz 
Die drei Polarisationsarten (eme parallel zur z-Achse und zwei andere 
in emer auf z senkrechten Ebene) werden durch den Faktor im Zahler 


ile 
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| 


bestimmt. Jede Higenfunktion ist mit einem besonderen m-Wert ver- 


-kniipft. Nur fiir die Uberginge, bei denen m sich um 0 oder + 1 Andert, 
yerschwinden die Intensitaéten nicht und die Polarisierung der ent- 
‘sprechenden Linien ist ||, |, bzw. |. Da die Energieniveaus fiir -_ m 
dieselben sind, fallt eine Linie eines Ubergangs m,,— m, mit einer Linie 
—mM,,—>—™m, zusammen, wobei beide auch dieselbe Intensitaét haben. 
Thre Polarisation ist entweder |, fiir die eme und | , fiir die andere, oder 
‘|| fir beide. Wenn man also lings der Symmetrieachse des Feldes (z-Achse) 
beobachtet, ist die Linie im ersten Falle unpolarisiert und im zweiten 


Falle verschwindet sie. 


= 


Tabelle 3. 
ji ij 2m! Ke 2m k Pp qg 12 uh QU 
aS ao 8 Pe ere se ap lo 
= 2 2 1 0 1 1 es i 300 
| 1 ety (ee 1 Beavis 0 
= 1 aul 31 1 eS ta hae = 5 
1 1 3 1 Bah Pek 0 
; 1 0 3 1 5 | + | 925 | 600 
} 
aa 3 1 1 1 Be. lt sara lade 0 
2 2 3 2 1 1 06 tet) 460.8 
3 1 3 1 ce a eal 
3 ce VLE 1 E1640 fla (1882.4 
i 1 1 1 16/ il | 153.6 
1 eat eit 1 fea ee) Gia 
1 2 1 1 25} Il 0 
1 eee ee 1 a5) 1 0 
1 1 3 1 96| L | 460,8 
1 2 3 1 eal ae 0 | 3072 
° 3 5 2 3 1 Banos, te | COLD 
2 2 3 2 1 1 Lae 40a7 2 
3 2 3 1 11] Il | 5529,6 
1 2 1 1 19/ il | 8294/4 
1 oMalets | 1 19} + | 2078.6 
ill 2 3 A 99| + | 691,21 27648 
E is 1 1 1 1 261 0 ll | 1600 
2 2 1 1 1 0 0 I 0 
1 0 1 1 0 I 0 
1 0 1 0 0 I 150 
1 Taos femal 1 0 + | 1600 
1 1 OWE 0 0 1 0 
1 Gee eat 1 0 ‘2 0 
1 WR 0 0 1 | 150 | 3500 
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2m! k! 
3 1 
= = 3 1 1 1 357 | — 30 st 2400 
¢ 2 3 1 1 0 BOs leur nL wwe 
3 2 i 1 — 21 ae 0) 
3 2 1 0) — 21 + 5760 
1 1 il il 21 li 0) 
1 1 1 0 21 l| 7680 
iL il —1 it ZA + 0) 
1 1 —1 0) 21 ae 1920 
1 2 1 1 301 Il | 3200 
1 2 il O 30 l| 0) 
1 2 —1 1 30 + 800 
1 2 —1 0 30 + 6) 21766 
S 3 2: 1 il 389 6 + 0) 
2 2 3 2 1 0 Cee ee 0 
i 2 1 1 24 l| 0 
il 2 1 0) 24 II 0) 
1 2 —1 1 24 + 0) 
1 2 — 1 0) 24 ae 0 0) 
page bgt weNoe ace ht a 
(Pee 2S ht 2 ' 20 x4m ret 


Die Rechnungsergebnisse fiir die Intensitéten und Lagen aller Fem- 
strukturkomponenten fiir n = 2+» =1 (in der alten Bezeichnung vont 
nm = 8nachn = 2, d.h. fiir die H,-Linie des Wasserstoffs) sind in Tabelle 3 
gegeben. In der ersten Spalte finden sich die Uberginge der Quantenzahl jj 
wodurch verschiedene ungestorte Feinstrukturkomponenten entstehen; ini 
der zweiten und dritten folgen die Uberginge der Quantenzahlen m’, 
k’ +m, k. Um Briiche zu vermeiden, sind die Quantenzahlen m und m‘ 
hier verdoppelt worden. Die vierte Spalte liefert die Zahlen, die mit 

1 atmN*eé 
648 kh? 
komponenten von der urspriinglichen Lime n =2—>n=1 angeben. In 


multipliziert den Frequenzabstand Ay der Feinstruktur- 


der fiimften Spalte erhalten wir die angendherten Lagen der Komponenten, 
in die die verschiedenen Feinstrukturkomponenten durch das imhomogene 
Feld zerlegt werden. Fiir einen Wert p einer Feinstrukturlinie entsprechen 
die verschiedenen q-Werte den Linien, in die die Feimstrukturlinie auf- 
gespalten wird. Bei dieser Berechnung haben wir die dem Quadrat desi 
Gradienten a proportionalen Gleder vernachlissigt. Die Linie 7 = 4 +# 
bleibt auf diese Weise einfach. Die allgemeine Gleichung fiir die Lage: 
irgendemer Komponente lautet 
1, ‘atm Nee 3 ht a 


WA eee 
AW gag) aie PY 90 wm NPL 
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In der siebenten Spalte finden sich die relativen Intensitaten der inhomogenen 
Starkkomponenten und in der sechsten ihre Polarisationsrichtung. LHinige 
Linien sind teilweise, einige andere vollstandig polarisiert. In der achten 
Spalte folgt die Gesamtintensitaét aller inhomogenen Starkkomponenten 
der einzelnen Feinstrukturlinien. Hs zeigt sich, daB® diese Zahlen durch- 
gangig mit den von Sommerfeld und Uns6ld fiir die sechs Feinstruktur- 
komponenten gegebenen iibereinstimmen. Die Intensitat fiir den Uber- 
gang 7 = °/, > 1/, ist Null; dies wird so lange gelten, als die nullte Nahe- 
rung fiir die Verhaltnisse der a und b zureicht. 

Wir wollen jetzt in Kiirze eine Abweichung des vorliegenden Falles 
von dem Feinstruktur-Starkeffekt in schwachen homogenen Feldern, wie 
R. Schlapp* ihn gezeigt hat, besprechen. In unserem Falle findet sich 
keine Symmetrie beziiglich Lage, Intensitét und Polarisationsrichtung der 
Starkeffekt-Komponenten, wahrend im letzteren Falle in allen drei Be- 
ziehungen vollstaéndige Symmetrie herrscht. In emem inhomogenen Felde 
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Fig. 1. Feinstruktur yon He im homogenen Felde. 


‘bleibt die Feinstrukturlinie 7 = 1/,—>1/, einfach, wahrend dies im 
schwachen homogenen Felde fiir 7 = °/, > 3/, eintritt. 

Fig. 1 zeigt das ungefahre Muster des inhomogenen Starkeffekts der 
Feinstruktur von H,; a, b, ¢, d, e bedeuten die Lagen aller Feinstruktur- 
linien. Die | -Komponenten sind nach unten, die ||-Komponenten nach 
oben abgetragen. Die Aufspaltungen in der Figur sind durch die erste 
Potenz des Feldgradienten gegeben. Die Langen der Linien sind ihren 
Intensitaéten ungefaéhr proportional, nur die, deren Spitzen gestrichelt 
sind, haben in Wirklichkeit die zehnfache Intensitat. 

5. Im allgemeinen sind bei den wasserstoffahnlichen Atomen fiir 
G <p die Abstinde der mhomogenen Starkkomponenten von den Fein- 
strukturkomponenten dem Feldgradienten direkt proportional und um- 
gekehrt proportional dem Quadrat der Ordnungszahl. Fir denselben 
Gradienten werden die Abstinde beim Ubergang zu den Elementen héherer 
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Ordnungszahl kleiner und kleiner. Unter der Annahme, daB a gleich 10: 
ist, haben wir die Abstande der Starkkomponenten fiir die Femstruktur! 
komponenten von H, berechnet, die j = °/,—>%/. und j = 3/, > 1, 
entsprechen. Die Ergebnisse sind in Tabellen4a und 4b ear 
Die erste Spalte der Tabellen bringt die Zahlen, die mit i mule 
pliziert die Frequenzdifferenz der inhomogenen Starkkomponenten und 
der entsprechenden Feinstrukturkomponenten liefern ; in der zweiten stehes 


die Abstiinde in 4/ in A angegeben. 


Tabelleda. 4 = °/,—> °/,. Tabelle 4b. 7 == */5 > 4] 
q 4aiin A q Jaiin Al 4q 
— 25 0,001 75 — 30 0,0021 
1 — 0,00007 — 21 0,001 47 
11 — 0,00077 21 — 0,001 47 
19 — 0,001 33 30 — 0,0021 
29 — 0,00203 


Die Abstaénde, die nach beiden Richtungen liegen, sind zu klein, um 
mit unseren augenblicklichen Hilfsmitteln experimentell erfaBbar zu sein. 
Dies entspricht auch unserer anfanglichen Voraussetzung, daB die Auf-. 
spaltung durch das Feld viel kleiner sein sollte, als die relativistische 
Aufspaltung; dariiber hinaus bleiben die oben gegebenen Berechnungen: 
auch noch fiir Gradienten in der GréBenordnung 10% oder 107 giiltig. Hs 
scheint somit, als ob der KinfluB der benachbarten ionisierten Atome aut: 
das strahlende Atom in nur einer Verwaschung der Linien besteht. | 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. N. R. Sen meinen Dank fiir wert- - 
volle Vorschlage und hilfreiche Kritik ausdriicken. 


Caleutta, Department of Applied Mathematics, University College of ' 
Science & Technology, 92, Upper Circular Road, 17. Juli 19380. 
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Ramaneffekt in Monohalogenderivaten des Methans. 
Von Gajendra Nath Ball in Calcutta. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 12. August 1930.) 


Emleitung. Mit den neuen apparativen Verbesserungen zur Messung ultra- 
roter Absorption haben Bennett und Meyer* die Rotationsschwingungs- 
spektren der gasférmigen Methylhalogenide: CHF, CH3Cl, CH;Br und 
CH;J gemessen. Sie ordneten die bekannten Banden in sieben Serien, 
A bis G. Ihrer Ansicht nach gibt es fiir jede der vier Verbindungen sieben 
Banden. Was sie gefunden haben, sind sieben Banden fiir jedes der beiden 
Halogenide CH,F und CH,Cl. Aber nur zwei von den vier Banden der 
Serie A sind nicht gefunden worden, sie mégen auBerhalb ihres Beobachtungs- 
gebiets liegen. Wir hielten es deshalb der Mithe wert, das Ramanspektrum 
dieser Molekiile zu wntersuchen, um die Lage der iibrigen Banden fest- 
stellen zu koOnnen und damit die Serie zu vervollstindigen. 

Expervmentelles. Um klare Spektren der Ramanlinien zu bekommen, 
mu man auf die Reinheit der Flissigkeiten achten. Es wurden Kahlbaum- 
sche reme Praparate verwendet. Nur das Methyljodid wurde noch weiter- 
gehend durch langsame Destillation gereiigt und staubfrei gemacht. 

Da Methylchlorid und Methylbromid sehr tief hegende Siedepunkte 
haben, haben wir als VersuchsgefaéS leber gleich die GefiBe der Original- 
fiillung verwendet. Daher konnte die Anordnung von Wood und Bar nicht 
angewandt werden, weswegen lange Belichtungszeiten notwendig wurden. 


Ergebmsse. 
Tabelle 1. 
1. Methylchlorid. 
Erregende Linien Ramanlinien Differenz 
in Wellen- Bemerkungen 
a v vi v zahlen 
3650,4 27 388 3749,5 26 663 725 einer Hg-Linie iiberlagert 
4093,7 24 421 2967 schwach 
3663,3 27 290 3762,5 26 570 720 mittel 
4108,5 24 333 2957 einer Hg-Linie tberlagert 
4046,6 24 705 4168,8 23 981 724 stark 
4282,2 23 346 1359 schwach 
- 4598,7 21739 || 2966 stark 
 4358,3 22 938 4400,2 22 220 718 “ 
4632,2 21 582 1356 sehr schwach 
5004.8 iS) S743 2963 mittel 
Frequenz (1) 722 
(2) 13857 
(3) 2963 


* W.H. Bennett u. Ch. F. Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1928. 
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2. Methylbromid. 


Erregende Linien Ramanlinien Differenz i 
in Wellen- Bemerkungen || 
Zz y 2 v zahlen | 
3126 31 980 3185,2 31 386 594 stark 
3131 31 929 3190,3 31 336 593 A 
3650,4 27 388 3731,4 26 792 ¢ 596 mittel fe 
4046,6 24 705 4146,3 24109 | 596 schwach — 
3650,4 27 388 4091,8 24432 || 2956 mittel 
Frequenz (1) 595 
(2) 2956 


3. Methyljodid. 


Erregende Linien Ramanlinien Differenz i 
in Wellen- Bemerkunge® | 
Z y 7 v zahlen 
4046,6 24 705 4131,2 24 199 506 stark 
4161,9 23 457 1248 mittel 
4596,0 21 752 2953 schwach 
4077,8 24 516 4164,5 24 006 510 | sehr schwach 
4358,3 22938 | 4457,7 22 427 511 | stark 
Frequenz (1) 509 
(2) 1248 
(3) 2953 


-Tabelle 2. Werte fiir 2 wm p. 


Diese Kohl h Ult twert 
a Substanz Untotswennne mente ns (Benn ORE andl oy er) 
13,85 13,81 13,66 
ae = 9,80 
7,36 — 7,37 
CH, Cl oF 3 55 6,85 
7 3,48 3,47 
3,37 Seon, 3,37 
a 3,30 3,28 
16,8 16,95 meee 
= = 10,5 
See as 7,66 
CH, Br — — 6,89 
aa = 3,5 
3,38 3,37 3,36 
a 3,28 BOT 
19,6 19,6 = 
ats aa 11,3 
CHI 8,00 = 7,99 
a == 6,91 
ae as, 3,5 
3,38 3,42 3,37 
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Hine Heraeussche Quarz-Quecksilberlampe, die mit 50 Volt und 
2,5 Amp. betrieben wurde, wurde ganz dicht an das Versuchsgefaf ge- 
bracht, das an der der Lampe abgewendeten Seite versilbert war. Die 


Ch C0 


Cy Gr 


SE50E  YOWE ¥358,3 


CH 


leuchtete Fliissigkeitssiule wurde durch einen Kondensor auf den 
salt eimes Spektrographen abgebildet, dessen Dispersion etwa 94 A/mm 
me) — 4916 und 56A/mm bei A = 3650,4 betrug und der sehr lichtstark 
wr. Dabei ist es sehr wichtig, da die Versuchsréhre dem Spektrographen 
allel justiert wird. 


pes 
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Zum Photographieren der Spektren wurden Ilford Golden Tsozenit] 
Platten, H und D 1400 verwendet. i 
Die Platten wurden auf einem Hilgerschen Kreuzschlitten-Phot¢ 
ausmeBmikrometer, das Ablesung auf ein tausendstel Milhmeter gestattes 
ausgemessen, wobei Hisenlinien als Bezugslinien benutzt wurden. 


Diskussion. Die Ergebnisse dieser Untersuchung stimmen ziemlich gv 
mit den Kohlrauschschen* iiberein. Bemerkenswerterweise kommen be's 
CH,Cl nur die Ramanlinien zum Vorschein, die den ultraroten Banden '» 
18,85 w, 7,36 und 3,37 4 entsprechen, die sich damit als Grundschwingunge 
erweisen. Wie Bennett und Meyer erwarteten, haben Methylbromid ua: 
Methyljodid Banden bei 16,8 bzw. 19,6 w, die der Bande bei 18,85 u deb 
CH;Cl entsprechen. Die der Bande bei 3,4 4 entsprechende Ramanlinid 
die fiir die C-—H-Schwingung charakteristisch ist, findet sich ebenfalllf 
in allen drei untersuchten Verbindungen. Es sei hier darauf hingewieser 
daB sich bei vielen Halogeniden héherer homologer Verbindungen ei 
verschobene Linie findet, deren Frequenzabstand von der erregende= 
Linie ungefahr 1440 cm—? betragt ; ich habe keine solche Linie finden kénner 
Andererseits erklarte J. W. Ellis** Absorptionsbanden sekundarer Intev 
sitat vieler organischer Halogenverbindungen, die sich im nahen ultras 
roten Spektrum finden, durch lmeare C—Cl-, C—Br- und C—J-Seriem 
die von 16,8, 17,2 bzw. 17,5 4 ausgehen. Ich bin dagegen der Ansicht| 
da8 die Banden bei 18,85, 16,8 und 19,6 die Grundterme der engi 


sprechenden Serien sind. 


Zam SchluB méchte ich Herrn Prof. Dr. P. N. Ghosh fiir den Vor 
schlag des Problems und fiir seine wertvolle Hilfe im Laufe der Unter] 
suchung danken. | 


* K.W.F. Kohlrausch, Die Naturwissensch. 22, 527, 1930. 
** J. W.EHllis, Phys. Rev. 28, 25, 1926. 
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Teilabsorption von Roéntgenstrahlen. 
Von B. B. Ray in Calcutta. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 9. September 1930.) 


Lat man einen monochromatischen Réntgenstrahl durch irgendeine Substanz 
hindurchgehen, so zeigen sich bei der Analyse der hindurchgehenden Strahlung 
vermittelst eines Kristalles aufier der Primirstrahlung neue modifizierte oder 
, teilweise absorbierte’’ Linien, die fiir das absorbierende Material charak- 
teristisch sind. In der vorliegenden Untersuchung wird CuK,-, Nike-, Nik ie 
WlLe,- und Fekg,-Strahlung durch Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff 
hindurchgeschickt und die teilweise absorbierten Linien werden beobachtet. 
Der Umstand, da8 diese teilweise absorbierten Linien nur in der Durchgangs- 
richtung der Primirwelle auftreten, deutet darauf hin, daB bei einer Wechsel- 
wirkung zwischen einem Quant und einem gebundenen Elektron das erstere 
bei seinem Durchgang durch das Medium einen Teil seiner Energie und einen 
aquivalenten Betrag seines Impulses dadurch verliert, da es das Elektron 
von seinem Niveau auf ein anderes oder ins Unendliche mit der Elektronen- 
geschwindigkeit Null beférdert; dabei soll sich die iibrigbleibende Energie mit 
ihrem neuen Impuls in der urspriinglichen Richtung als verinderte Welle von 
kleinerer Frequenz fortpflanzen. 


; 


| Evnleitung. Aus den Comptonschen Untersuchungen ist bekannt, 
da’, wenn ein Strahl! harter Réntgenstrahlen an freien Klektronen gestreut 
wird, die Streustrahlune aufer der Primarwelle eme veranderte Linie 
yon kleinerer Frequenz aufweist. Die Wellenlingenditferenz zwischen 
verschobener und unverschobener Linie ist in der Durchgangsrichtung der 
einfallenden Welle Null, nimmt aber bei groBen Streuwinkeln sehr schnell 
zu, woraus sich eine Frequenzabhingigkeit der verschobenen Linie vom 
Streuwinkel ergibt. Um diesen Effekt (Comptoneffekt) zu erklaren, nimmt 
Compton an, da8 die Primarstrahlen in Quanten so definierter Richtung 
fortschreiten, daB sie von einzelnen Elektronen gestreut werden k6nnen, 
und daB sie mit ihrer Energie hy einen Impuls h y/e besitzen. Das gestreute 
Quant jedoch, das eine vom Primarstrahl abweichende Richtung ein- 
schlagt, tragt einen davon verschiedenen Impuls. Nach dem Satz von 
der Erhaltung des Impulses mu das den Strahl streuende Elektron mit 
ainem Impuls zuriickgestoBen werden, der gleich der Vektordifferenz 
zwischen den Impulsen von primarem und gestreutem Quant ist. Die 
Energie des RiickstoBelektrons stammt vom priméren Quant und das 
zestreute Quant bleibt daher mit kleinerer Energie und somit auch klemerer 
Frequenz zuriick, als die Primarstrahlung sie hatte. Spater haben Compton 
und Jauncey* die Anderung der Quanten betrachtet, die an gebundenen 


* A. H.Compton, X-Rays and Electrons, 8. 287. Vgl. die Formel. 
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Elektronen gestreut werden; die theoretische Formel, die man unter dé 
Annahme der Erhaltung von Energie und Impuls ableitet, hat diesell: 
Form wie die von Compton selbst fiir freie Hlektronen abgeleitete, ny 
mit dem Unterschied, da& in diesem Falle die verschobene Linie breit«| 
ist. Neuerdings wurde der Comptoneffekt auf Grund der neuen Weller] 
mechanik von Gordon, Schrédinger, Klein, Breit, Dirac ung 
Wentzel* erklart. Dieser letztere Forscher hat auch gezeigt, daB maj 
eine ausgesprochene Comptonlinie nur fiir den Fall der au eren Elektrone: 
erwarten kann, deren Energie in der GréBenordnung der Ablésungsarbes 
fiir das Wasserstoffatom leet; fester gebundene Elektronen geben nu 
eine verwaschene Andeutung, keme ausgesprochene Linie. 

Nun hat Raman gezeigt, da von emem in eine durchsichtige Substa: } 
geschickten monochromatischen Lichtstrahl ein Teil gestreut wird, und 
daB dies Licht dieselbe Frequenz wie das einfallende Licht hat (unver 
schobene Streuung). Daneben aber erleidet eine viel kleinere Lichtmeng 
eine Frequenzinderung, und es hat sich gezeigt, da der Betrag dieses 
Anderung von der Frequenz des einfallenden Lichtes und von der Beobl 
achtungsrichtung unabhangig ist, und nur vom streuenden Materiag 
abhangt. Die Frequenzen der verschobenen und der erregenden Linie®| 
unterscheiden sich um einen Betrag, der gleich den ultraroten Higeni 
frequenzen der Molekiile ist. 

Obgleich die Strewung eines Quants sowohl durch freie Elektronen 
(Comptoneffekt) wie durch Molektile (Ramaneffekt) untersucht worden 
ist, scheinen nur unzulinghche Versuche gemacht worden zu sein, diel 
Wechselwirkung zwischen Quanten und gebundenen Elektronen in einem! 
Atom zu studieren, und es ist der Zweck dieser Arbeit, die volle Bedeutungl 
der Frage auf Grund der direkten experimentellen Beobachtungen dex 
Verfassers zu diskutieren. 

Expervmentelle Beobachtungen. Nach der Entdeckung des Raman: 
effektes in Molekiilen haben verschiedene Forscher versucht, einen solcher’ 
Effekt auch in Atomen zu finden. Die Untersuchung der Erscheinuns 
wiirde in diesem Falle aéuBerst interessant sein, da es sich um einen reiner 
Elektroneneffekt handeln wiirde, hervorgerufen durch eine Verainderung| 
der stationéren Lagen der Elektronen. Bergen Davis und seine Mit- 
arbeiter haben tiber die Entdeckung dieser verschobenen Linien (neber 
Comptonstrahlung und unverschobener Linie) vermittels emer Tonisierungs* 
kammer berichtet, wobei durch Kohlenstoff in eine zur Primérrichtung 


* A. Sommerfeld, Wellenmechanik, Kap. II, Teil 7, wo Einzelheiten ad 
geben werden. 
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senkrechte Richtung gestreut wurde. Coster*, Hhrenberg**, Kast*** 
und Du Mond**** haben den Bergen Davisschen Versuch wiederholt, 
haben aber auf der photographischen Platte keine derartige verschobene 
Iinie entdecken kénnen. Wie man aus der Versuchsanordnung dieser 
Forscher annehmen sollte, hitten die verschobenen Linien auf der photo- 


graphischen Platte auch dann erscheinen miissen, wenn sie schwacher 


gewesen waren, als Bergen Davis und seine Mitarbeiter angegeben haben. 
Von eimigen Seiten hat man gemeint}, da der von Bergen Davis beob- 
achtete Effekt auf Verunreinigungen in der Streusubstanz zuriickzufiihren 
seify. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB, obgleich 
der Comptoneffekt fiir verschiedene Streusubstanzen von einer groken 
Anzahl Forscher ftir verschiedene Streuwinkel untersucht worden ist, 
doch kemer von ihnen irgendeine derartige neue Linie, wie sie Bergen 
Davis angegeben, hat entdecken kénnen. Die Wellenlangen dieser Linien 
liegen so, daf sie auf der photographischen Platte zusammen mit den 
Comptonlinien erschemen miiBten. Vor kurzem habe ich folgendes beob- 
achtet777: LaBt man einen monochromatischen Rontgenstrahl durch 
Kohlenstoff hindurchgehen und analysiert die hindurchgelassene Strahlung 
mit emem Kalkspatkristall, so erleidet ein Teil dieser Strahlung eine 
Frequenzanderung und erscheint auf der langwelligen Seite der Primar- 
strahlung. Zuerst lieS ich Cuk,-Strahlung durch Ru8 hindurchgehen 
und analysierte die hindurchgelassene Strahlung mit eimem Kalkspat- 


befand. Die Réntgenrdhre wurde mit emem Strom von 8 mA bei emer 
Spitzenspannung von 28kV betrieben. Es fand sich, daf aufer der ur- 
springlichen Cuk,-Strahlung und anderen Linien der Wolfram-L-Serie 
eine neue diffuse breite Linie mit der Wellenlange 1592 X-E. (y/R = 572) 
auf der photographischen Platte zu sehen war. Die neue Linie scheint 


* D. Coster, Nature 10. August 1929. 
** W.Ehrenberg, ZS. f. Phys. 53, 234, 1929. 
*** W. Kast, ebenda 58, 519, 1929. 
*ee J W.M. DuMond, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 875, 1928. 
+ Wie z. B. Coster (.c.) und Ehrenberg (1. c.). 
++ SpatereVersuche von Bergen Davisu. Purks (Phys. Rev. 38, 1089, 1929) 
und Mitchell (Phys. Rev. 33, 871, 1929) sind in einer Notiz in Nature (er- 
scheint demnichst) diskutiert worden. 
+tt B.B. Ray, Nature, 17. Mai und 7. Juni 1930; eine weitere Notiz er- 
scheint demniachst. ; 
+ttt In diesem Zusammenhang méchte ich die Gelegenheit benutzen, Herrn 
Prof. Siegbahn in Upsala dafitr zu danken, da®B er uns freundlichst eime 


| Metallréntgenréhre und einen Vakuumspektrographen mit Zubehér geschenkt 
hat, ohne die diese Arbeit unmoglich gewesen ware. 
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auf der kurzwelligen Seite eine mehr oder weniger ausgepragte scharfe 


Kante zu haben. 


Die Wellenlainge dieser Linie wurde mit denen solcher 
Linien verglichen, deren Vorhandenseim in der unter | 

| den angegebenen Bedingungen betriebenen Ront- 
genrohre méglich erschien; sie fiel aber mit kemer 
wurde aut 
14 Stunden > 
variiert und alle zeigten denselben Effekt. Spater 
wurde Cu/(,-Strahlung durch Kohlenstoff, Stick-— 
stoff und Sauerstoff geschickt; die wiedergegebene 
Aufnahme zeigt den Effekt fiir Cuk,-Strahlung, | 
die durch diese drei Substanzen hindurchgeht. — 
Der weiBe Strich auf den Cuk,-Linien rihrt daher, daB direkt vor 

die Platte ein Stiick Aluminium gesetzt war, um ihre Schwarzung in diesem ; 


zusammen. Die Belichtungsdauer 


verschiedenen Platten von 8 bis 


Gebiet etwas abzuschwachen. 


Langere Belichtungen verbessern die relative Intensitét dieser Linien | 
nicht, da die kontinuierliche Streuung dann die ganze Platte schwiirzt. 
Die MeBergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


oie Verschobene 
Kinfallend i Caen ee Abstand d 
Sientiee | Streuende Substanz Serantenean = Prmiuecoentns Ursprung 
y 572,0 
g (x. = 2045) | (1592 3-5.) Sue CuK, —CK, 
me ies ely ee ean C 
z= et ; (K. =e >) (1614 X-E,) | J u K,—NK, 
| y\|  5B4,7 
ik (H, = 88,75) | essen || 878 CuK, — Oa 
wee 530,1 
Ni K, | | © 719 XR.) 20,0 Ni K = Cie 
* | 
= = 950,1 521,9 : 
fh | 4 | (1746 X-E.) | oo Nik,—NK, 
] , 
| S70) We of 
. ( C | (1552 X-B,) | | PELE Ni Ky — Chg 
Ni Kg, | | 579,0 
7 = 608,7 ‘ (1578 X-B.) re NK 
| 569,0 We 
| ° | apex ly, Oe Nik, —OK, 
| 
] 499,0 
ia, oa | | ° (1825 X-E.) | ae Fe Ky —C kG 
~ — 519,9)| 
R ia i 490,0 \ 
\ | (859 XB) 2722 Fe Kz —N kg 
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Die Werte fiir die K,-Linien sind von Séderman* iibernommen. 
Diese neuen Linien entstehen durch Teilabsorption der einfallenden Strahlung 
durch das Atom, wobei ein Teil der einfallenden Energie dazu verbraucht 
wird, das Elektron von einem Niveau zu einem anderen oder ins Unendliche 
zu heben und der Rest in der urspriinglichen Richtung als verschobene 
Welle kleinerer Frequenz weiterliuft. 

Fig. 2 stellt einen interessanten Versuch dar. 

Hier entstehen die beiden verschobenen Linien 1552 und 1573 X-E., 
wenn Nikg, durch Kohlenstoff und Stickstoff hindurchstrahlt. Jedoch 
ergibt sich bei néherem Zusehen, daf diese beiden Linien Dubletts sind. 
Durch Zerstéiubung schlagt sich auf der Antikathode Wolfram nieder und 
durch das Hlektronenbombardement entstehen Linien der W L-Serie. 


Die intensive Linie W L,, geht durch das absorbierende Material hin- 
durch und 1aSt teilweise absorbierte Linien entstehen. Die beim Durch- 
gang durch Kohlenstoff verschobene WL, -Linie fallt fast mit der 
Cuk,-Strahlung zusammen, wahrend die anderen, durch Stickstoff und 
Sauerstoff verschobenen Linien auf der kurzwelligen Seite von 1552 und 
1573 X-E. legen werden, die also beide als Dublett erscheinen. 

Fig. 3 gibt die teilweise absorbierten Linien 1719 und 1746 X-E. wieder, 
wie sie beim Durchgang von Nik,-Strahlung durch Kohlenstoff und 
Stickstoff entstehen. Dadurch, daS die verschobenen (teilweise absorbierten) 
Linien so schwach, breit und diffus sind, wird die genaue Ausmessung 
sehr erschwert und der Fehler kann hier 4 X-E. betragen. Es ergibt sich 
auf Grund sehr roher Messungen, dafi die Breite der Linien (in Volt ge- 
messen) etwa gleich dem Ionisierungspotential des Absorbens ist; daraus 
wiirde sich schlieBen lassen, daB das Elektron aus der K-Schale (durch die 
teilweise Absorption der einfallenden Strahlung) in die Valenzschale oder 
irgendein anderes optisches Niveau oder mit der Geschwindigkeit Null 
ins Unendliche gehoben wird. Nun stellen Cul, und Nik, Dubletts dar; 
breite diffuse teilweise absorbierte Linien, die von den Komponenten dieser 
Dubletts stammen, beriihren sich und wir finden daher auf der Platte 


* Martin Soderman, ZS. f. Phys. 52, 795, 1929. 
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nur eine einzige breite Linie. Und in der Tat sind die von Nik, , WL, | 
oder Fek, hervorgerufenen Linien scharfer als die aus K,-Strahlung 


B i| 


entstandenen. Aus einer Untersuchung der Beobachtungstatsachen lassen 
sich die folgenden Hinweise entnehmen. 
a) Die relative Lage des Absorptionsschirms zu Kristall und photo- 


eraphischer Platte wird bei der Messung des Absorptionskoeffizienten 
fiir Roéntgenstrahlen eine wichtige Rolle spielen. Steht der Schirm zwischen 
Spalt und Kristall, so wird ein Teil der durch das Absorbens hindurch- 


gehenden Strahlung in teilweise absorbierte Strahlung verwandelt werden, 


die nach Reflexion am Kristall nicht auf die Platte oder den Spalt der 


Ionisierungskammer fokussiert wird. Befindet sich der Schirm dagegen | 
zwischen Kristall und Platte, so wird die teilweise absorbierte Strahlung | 
nicht nur in derselben Richtung wandern, sondern sich auch dem Bild-— 


punkt der Priméarwelle iiberlagern; der nach beiden Methoden gemessene 
Absorptionskoeffizient wird daher verschieden sein. Angesichts der gegen- 


iiber der Primiarlinie geringen Intensitat dieser neuen Linien — etwa 1 zu — 


400 oder 500 — wird die sehr kleine Anderung des wirklichen Absorptions- 
koeffizienten tiberhaupt nicht bemerkbar sein, solange man nicht sehr 
empfindliche Anordnungen benutzt. 

b) In ihren neueren Untersuchungen tiber Rontgenstrahlstreuung 
(J-Strahlen) benutzen Barkla und seine Mitarbeiter die folgende ex- 
perimentelle Ancrdnung zum Intensitatsvergleich von gestreutem (Beob- 
achtung unter rechtem Winkel) zu direkt durchgelassenem Strahl. Zum 
Empfang der Strahlen werden zwei Ionisierungskammern benutzt und 
zwischen die streuende Substanz und die Kammern werden absorbierende 
Substanzen verschiedener Dicke gebracht. Wir méchten vermuten, da8 
sich durch eine kleine Anderung der Versuchsancrdnung das Auftreten 
der teilweise absorbierten Linien bei diesen Versuchen sehr leicht ent- 
decken heBe. Entfernt man die Absorptionsschirme und analysiert beide 
Strahlungen durch Kristalle, so wird die (an der Oberfliche) gestreute 
Strahlung Comptoneffekt zeigen, wihrend der hindurchgelassene Strahl 
die teilweise absorbierten Linien, entsprechend den von mir beobachteten, 
aufweisen wird. 

Diskussion. Obgleich der Ramaneffekt sich bisher noch nicht vollig 
streng behandeln lie’, konnen wir uns doch das folgende Bild von der 
Ramanstreuung machen. Trifft ein Lichtquant auf ein kompliziertes 
materielles Gebilde, etwa auf ein Molekiil, so kann es unter gewissen Um- 
standen die Schwmgungs- und Rotationsenergie des Systems vermehren, 
von dem wir dann sagen, da es sich in einem hdheren Zustand befinde. 


re ae 
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Die zum Ubergang des Molekiils in diesen hdheren Zustand notwendige 
Energie stammt offensichtlich von dem einfallenden Quant und der Rest 
wird nun in alle Richtungen zerstreut (Ramaneffekt). In diesem Zusammen- 
hang muf erwahnt werden, daB bisher eine entsprechende Ramanlinie 
in den Fallen mit Sicherheit noch nicht gefunden worden ist, in denen 
das einfallende Quant wirklich das Elektronen-Energieniveau der Molekiile 
beeinfluBt. 

Der Fall hegt dagegen véllig anders, wenn wir nun auf die Wechsel- 
wirkung zwischen Quanten und gebundenen EHlektronen eingehen. Hier 
kann das Folgende geschehen: 

a) Die Energie der einfallenden Strahluag kann vom Elektron vollig 
absorbiert werden; von ihr wird ein Teil zur Ablésung des Elektrons vom 
Atom verbraucht und der Rest verleiht dem Elektron eine gewisse Ge- 
schwindigkeit — photoelektrischer Effekt. W&ahrend die Geschwindigkeit 
der Photoelektronen von der Energie der einfallenden Strahlung abhanget, 
ist die Winkelverteilung dieser Photoelektronen mehr oder weniger mit 
dem Moment hv/e der einfallenden. Quanten verkniipit. 

b) Ein Teil der Energie kann fiir den Ubergang des Elektrons vom 
Grundniveau auf ein héheres verwendet werden, waihrend der Rest zur 
Vermehrung der thermischen Bewegung des Mediums dient. Das Elektron 
kehrt nun in seinen urspriinglichen Zustand zuriick und emittiert dabei 
die der Substanz charakteristische Strahlung — Fluoreszenz oder Resonanz- 
strahlung (Stokessches Gesetz). 

Bei der Erklarung dieser bekannten Wechselwirkungserscheinungen 
zwischen Materie und Energie gehen wir von verschiedenen Standpunkten 
an sie heran, je nachdem wir die speziellen Umstande in Betracht ziehen, 
die sie verursachen und auch je nach den an ihnen beobachteten charak- 
teristischen Erscheinungen. So achten wir beim Ramaneffekt und den 
Fluoreszenzspektren auf die Energie des einfallenden Quants, aber nicht 
auf seinen Impuls, wihrend wir beim Comptoneffekt nicht nur die Energie, 
sondern auch den Impuls des einfallenden Quants beachten miissen. Um 
nun den Ursprung der von mir in Rontgenstrahlspektren beobachteten 
verschobenen oder teilweise absorbierten Linien erklaren zu kénnen, scheint 
die Annahme ndtig, daB bei der Wechselwirkung zwischen emem Quant 
und einem gebundenen Elektron dies letztere durch Absorption eines 
Teiles der einfallenden Energie und des entsprechenden Impulses auf em 
hoheres Niveau gehoben wird (oder ins Unendliche mit der Geschwindigkeit 
Null) und da8 die restliche Energie mit ihrem neuen Impuls in der ur- 
spriinglichen Richtung als verschobene Welle klemerer Frequenz weiter- 
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wandert. Das Elektron wirkt in diesem Falle nur als Empfanger eime: 
Teiles von Energie und Impuls der einfallenden Quanten, ohne in irgend: 
einer Weise deren Richtung (Impuls) zu beeinflussen. Die Erscheinung 
scheint daher von der Streuung, wie man sie fiir gewéhnlich auffaBt, ver 
schieden zu sein. | 

Nach dieser Auffassung sollten dann auch bei emer Wechselwirkun 
zwischen einem Lichtquant und dem Valenzelektron eines Atoms oder 
dem Elektronensystem eines Molekiils die den Ramanlinien bei der Streuung 
an Molekiilen analogen verschobenen oder teilweise absorbierten Linieai 
nur in der Fortpflanzungsrichtung der einfallenden Welle zu beob- 
achten sein. 


Herrn Prof. D. M. Bose gebithrt mein Dank fiir viele fordernde Rai- 
schlage wihrend der Arbeit. Ebenso bin ich Herrn R. C. Majumder 
zu Dank verpflichtet. 


Calcutta, University College of Science, 92, Upper Circular Road. 
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Beitrage zur Thermodynamik der Gemische. 
Von V. Fischer in Berlin. 


(Eingegangen am 13. Oktover 1930.) 


Fir schwache Lésungen eines Gases in einer Fliissigkeit wird abgeleitet, daB 
der osmotische Druck des Gases in der Lésung gleich dem Druck ist, der sich 
aus der Verdichtung des Gases von seinem urspriinglichen Rauminhalt auf 
den Rauminhalt der Losung ergibt, und da8 dieser Druck gleich ist dem Ab- 
sorptionskoeffizienten. An den Sillerschen Versuchswerten fiir Acetylen— 
Aceton, Acetylen—Aceton— Wasser, Acetylen—Aceton—Athylalkohol und 
Acetylen— Aceton—Methylalkohol wird diese Beziehung bestitigt. 


Die Absorption. 


1. Wir setzen den Fall voraus, daB die Lésung eines Gases in einer 
Flissigkeit bei emem Druck und eimer Temperatur erfolgt, bei denen 
die Dampfentwicklung der Fliissigkeit vernachlassigbar gering ist und 
auf das zu losende Gas die Gesetze fiir vollkommene Gase anwendbar sind. 
Die ZustandsgréBen, die sich auf das Gas 1 beziehen, versehen wir 
mit dem Index g, und die ZustandsgréBen, die sich auf die Flissigkeit 2 
bezichen, mit dem Index fy. 

Der Absorptionskoeffizient z sei definiert durch das Vielfache des 
von der Volumeneinheit der reinen Fliissigkeit gelésten Gasvolumens, 
bezogen auf die Versuchstemperatur und den Druck von 760mm Hg. 
Bezeichnen wir die spezifischen Gewichte der reinen Stoffe bei der 
Versuchstemperatur und dem Druck von 760mm Hg mit y, und y,, 


and ihre Massen in der Lésung mit m, und m,,, so ist 

Tig 2 Voy (1) 
Me) fo (2) 
hind die Gewichtskonzentration des Gases in der Lésung 

Ea Lie Mia ; (8) 
LY, + Vie 


sowie dessen Volumenkonzentration, wenn wir die Molekulargewichte von 


Lg, 


4zas und Fliissigkeit mit m, und mz, bezeichnen, 


= M, Vo, 3 (4) 
My X Yq, + MV fy 


“Der Rauminhalt der Losung wird dann 


29, 


V; = LY g, Vg, is V fo Pte (5) 
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und deren spezifischer Rauminhalt wird 
Vi 
Ye, + Uh 
Die Ausdehnung der Volumeneinheit der reinen Fliissigkeit nach &% 
folgter Lésung des Gases in derselben ist gegeben durch 
AV =, — 1 
2. Der Rauminhalt des Gases, das in der Gewichtsemheit der Lésun 


absorbiert wird, ist vor der Lésung Vq, % qi" Bezeichnen wir den Drus) 


der sich ergibt, wenn wir dieses Gasvolumen auf das spezifische Volumen 1) 
der Losung verdichten, mit p,, so folgt, wenn die Gesetze fiir vollkommen} 


De 


Gase gelten, a} 
Py Pe = P%gq, UM, = R, Taq, . ‘i | 
, muB bei schwachen Gaslésungen ungefabr gleich dem Absorption: | 
koeffizienten x werden. Beachten wir, daB « durch (1) als eine dimension 
lose Verhaltniszahl definiert ist, setzen 


k = 1 kg/cm? 


und fiihren x in Gleichung (8) ein, so geht sie mit Riicksicht auf (8) 
(6) tiber in 
V,=1. 


Es ist mithin (9) erfiillt, wenn die Ausdehnung 4 We der Flissigkeit nac# 
erfolgter Losung des Gases vernachlassigbar gering ist. 


3. Wird die Lésung durch eine halbdurchlassige Wand derart begrenzt| 
daB die Flissigkeit durch diese Wand ungehindert hindurchtreten kanri 
wahrend sie fir das Gas undurchlassig ist, so wird innerhalb der unl 
durchlassigen Wand ein osmotischer Druck p’”’ auftreten, der von der! 
gelésten Gas herriihrt. Dieser Druck ist gegeben durch ) 


” 


P | 
eae = —q,,*. (12 


Infolge der Liésung des Gases in der Fliissigkeit ist die Anderung des ( 
Warmeinhalts der letzteren sore, so daB wir die Mischungswarme 


qr, = 0 (1 


* V. Fischer, ZS. f. Phys. 54, 716, Gleichung (7) bis (9). 


{ 
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setzen kénnen. Es wird dann 

G;, = AR, Tlny, . (14) 
Vernachlassigen wir die Veranderlichkeit des Rauminhalts der reinen 
Flissigkeit mit dem Druck und setzen wir 
p = 0, (15) 
so daB p’’ den absoluten osmotischen Druck des Gases in der Flissigkeit 


‘ bedeutet, so folgt aus (12) 


ie ea R, T In ® fa (16) 
Bei schwachen Gaslésungen ist z,, und a,, nahe gleich 1, mithin ae 


da, klem. Ferner wird dann der spezifische Rauminhalt v,, der reinen 


Flissigkeit wenig verschieden sein von dem spezifischen Rauminhalt Dy, 
‘der Flissigkeit in der Lésung. Es wird daher 


In 2, as ame (17) 
und (16) geht damit iiber in 
p Oia tae Ry PT zg, 2 (18) 
Aus 
Oo. S= Dy, (19) 
olgt ferner 
Dp = Uf, Le si Dg, To, (20) 
nd da wir v, #,, als klein gegen %,, %,, vernachlassigen konnen, wird 
Dp = Uf, Ty, « (21) 
poe sans iy (22) 


My Ly, + M, Hp, 


kénnen wir ebenso m.z, als klein gegen m,Z,, vernachlassigen, so daB 


A 
ms Loy a R, Loy 
4 Mm, Lf, R, Xp, 
wird. Fibren wir (21) und (28)' in (18) ein, so erhalten wir 
p ‘Dp = R, T fp, « (24) 


“Aus dem Vergleich von (24) mit (8) und (9) ergibt sich 


29, ae 


(23) 


Ce ho (25) 
; Bei schwachen Gaslésungen ist daher der osmotische Druck des Gases 
in der Losung gleich dem Druck, der sich aus der Verdichtung des Gases 
yon seinem urspriinglichen Rauminhalt auf den Rauminhalt der Losung 
ergibt, und dieser Druck ist gleich dem Absorptionskoeffizienten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 18 
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Acetylen—Aceton. 


4, Von Siller* wurden Versuche tiber die Lésungsfahigkeit des Acetons: 
fiir Acetylen bei verschiedenen Temperaturen und Drucken durchgefihrt, 
auf deren Ergebnisse wir die obigen Gleichungen anwenden wollen. 
Z. B. lést das Aceton bei einer Temperatur von 15°C und einem Druck 
von 760 mm Hg das 28fache seines Rauminhalts an Acetylen. Somit ist! 

wae | 


Das spezifische Gewicht des Acetons ist bei dieser Temperatur 

y, = 0,795 kg/dm’, 
daher ist sein spezifischer Rauminhalt 

v, = 1,258 dm3/ke, | 
wobei wir die GréBen, die sich auf Aceton beziehen, mit dem Index ¢ und | 


die GréBen, die sich auf Acetylen beziehen, mit dem Index a versehen. . 
Das spezifische Gewicht des Acetylens ist bei 15°C und 760 mm Hg: 


y, = 1,1015 kg/m. 
Mithin ist hierbei sein spezifischer Rauminhalt 
0, = 907,854 dm3/kg. 
Aus (1) und (2) erhalten wir nun 
m, = 23-0,0011015 = 0,0258 ke. 
m, = 0,795 ke. 
Damit ergeben sich die Gewichtskonzentrationen aus (8) zu 
x, = 0,031, 
L = 0,969, 
und die Volumenkonzentrationen aus (4) mit den Molekulargewichten 26 
des Acetylens und 58 des Acetons zu 
z, = 0,066, 
2, = 0,984. 
Die Ausdehnung der Liésung driickt Siller in Prozenten des anfianglichen | 
Acetonvolumens aus, und zwar ist sie bei 15°C und 1 Atm. gleich 4,7%. 


Dann wird 
= ay 


* W. Siller, Versuche iiber geléstes Acetylen, Technische Studien, Heft 5, | 
Berlin-Oldenburg 1914. 
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und nach (6) 
v = 1,276 dm3/ke. 


Aus (8) folgt nun fiir den Druck p,, wenn wir diesen in kg/cm? und 
len spezifischen Rauminhalt in cm3/kg ausdriicken, 


p 1276 = 3260 - 288 - 0,031. 


Daraus ergibt sich 
Pp, = 22,81 ke/cm2, 


n guter Ubereinstimmung mit dem Absorptionskoeffizienten 23. 
Fir den osmotischen Druck erhalten wir aus (16) 


p’’ 1258 = — 1462 - 288 - 2,3 le 0,984. 
Daher wird 
pp’ = 22,825 ke /cm?. 


ds ist also die Bedingung (25) mit groBer Annaherung erfiillt. 
~ 5. Setzen wir nach (19) 


D, =v, = 1,258 dm3/kg, 
io wird 

Lanes 
ind Gleichung (5) geht unter Beachtung von (7) tiber in 


AV = 2y,0q. (26) 
Jaraus folet 
yp, = 1,858 dm?/ke. 


a 


Siller stellte in dem von ihm untersuchten Druckbereich fest, daB 


owohl der Ausdehnungskoeffizient als auch der Absorptionskoeffizient bei 
. 


leichbleibender Temperatur proportional mit dem Druck wachst. Ver- 
shen wir die auf den Druck von 1 Atm. bezogenen GréBen mit dem Index 1, 


» wird daher 

AV =pAV, (27) 
nd 
r= pay. (28) 


ihren wir (27) und (28) in (26) ein, so folgt 

LA EA (28) 
-h. v, ist unabhaéngig vom Druck und nur eme Funktion der Temperatur. 
ezogen auf die Lésung verhalt sich daher der spezifische Rauminhalt 


xg Gases ebenso wie derjenige der Fliissigkeit. ' 
igh» 
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6. Bezeichnen wir schlieBlich den spezifischen Rauminhalt von Gas| 
und Flissigkeit vor erfolgter Lésung mit 0, so ist 


O = 0, Bq + V; Lee (80) 
Daraus ergibt sich mit den obigen Werten fiir T = 288° K und p = 1 Atimj 
© = 29,362 dm3/ke. 


Es wird daher 
v—py = 29,362 — 1,276 = 28,086, 


0, —D, = 907,854 — 1,858 = 905,996, 


a 


v, —D, = 1,258 — 1,258 = 0. 


In Tabelle 1 sind die Werte der spezifischen Rauminhalte und Kom 
zentrationen fiir verschiedene Temperaturen bei dem Druck von 1 Atria 
mit den aus den Sillerschen Versuchsergebnissen folgenden Werten vo 


v, AV wd & eingetragen. Wir sehen daraus, daB die Werte von p, und p” 
um so besser untereinander und mit x tiberemstimmen, je hoher die Tempe} 


Gase néhert. 
Tabelle 1. 


a D DG v Va Ue tq 2q 4V |«& Pi p" 


253 | 1,233 |1,575| 60,2345 | 788,265] 1,205 | 0,075 | 0,153 | 0,106 | 53 | 50,17 | 50,90 | 
263 | 1,2452|1,639| 49,914 | 819,672] 1,216 | 0,0595) 0,124 | 0,086 | 43 | 41,06 | 41,71. 
273 | 1,256 |1,701| 40,293 | 850,340] 1,2345) 0,046 | 0,0965] 0,066 | 33 | 32,59 | 32,77. 
288 | 1,276 |1,858) 29,362 | 907,854) 1,258 | 0,031 | 0,066 | 0,047 | 23 | 22,81 | 22,825 
308 | 1,304 |1,947| 21,0835 | 943,841] 1,290 | 0,0214/ 0,047 | 0,033 | 16 | 16,21 | 16,515 
313 | 1,320 |1,951| 17,871 | 975,610! 1,3085) 0,017 | 0,0365/ 0,026 | 13 | 13,14 | 12,99 


Tabelle 2. 


D D v rq Za 4avV x Pr Dil 


1,276 | 29,362 | 0,031 | 0,066 | 0,047 23 | 22.81 22,8255 
1,294 | 28418] 0,060 | 0,124 | 0,094 46 | 43,53 44,26 
1,310 | 27,476 | 0,087 | 0,175 | 0,141 69 | 62,35 | 64,82 
1,3255 | 26,763 | 0,118 | 0,221 | 0,188 92 | 80,04 | 83,525% 
1,840 | 25,961 | 0,137 | 0,262 | 0,235 | 115 | 95,99 | 101,615% 
1,354 | 25,266 | 0,160 | 0,299 | 0,282 | 138 | 110,945]. 118,55 


aOuwrwnre 


In Tabelle 2 sind dieselben Werte fiir verschiedene Drucke bei der! 
Temperatur von 15°C eingetragen, doch sind v, und v, fortgelassen, die 
sich mit dem Druck nicht andern und ebenso v,, das proportional mit! 
dem Druck abnimmt. Wir sehen, daB die Ubereinstimmung zwischen 9j| 
und p’’ untereinander und mit x um so geringer wird, je hdher der Druck! 
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ist, je mehr sich also das Acetylen vom Zustand der vollkommenen Gase 
entfernt. 

7. Aus den Tabellen 1 und 2 ergibt sich ferner, daB das Verhaltnis 
zwischen Absorptionskoeffizient und Ausdehnungskoeffizient sich mit der 
Temperatur und dem Druck nicht Andert, also eine unverinderliche GréBe 
ist, die aus den beiden Tabellen zu 


= 500 (81) 


folet. 
Day, das spezifische Gewicht des Acetylens beim Druck von 760 mm Hg 
bedeutet, mithin 


a8 
Vo a, 
ist, folgt aus (26) auch 
Un, 
— = 500. 32 
a 00 (32) 


Es ergibt sich daraus weiter, daB das Verhaltnis v,/p, unabhangig 
von der Temperatur und umgekehrt proportional dem Druck ist. Wir 
kOnnen daher schreiben, wenn wir unter p eine Unveranderliche verstehen, 

(a ai UN Rae 1 a Ue (33) 
Nach (32) wird 
| p = 1,033 - 500 = 516,5, 
Jamit erhalten wir aus (83) 
| D, = 6,3 T. (34) 

Ist z. B. bei 40° C der Ausdehnungskoeffizient des Acetylens gleich 0,1, 
so wird nach (81) der Absorptionskoeffizient 
. Ei o0 
goad nach (28) der Druck 
| p = 50:16 = 3,125 Atm. 


Acetylen—Aceton—W asser. 


8. Von Siller wurde auch die Lésung von Acetylen in Gemischen 
on Aceton und Wasser bei einer Temperatur von 15°C und einem Druck 
‘on 760 mm Hg untersucht. 

Auf Fliissigkeitsgemische erweitert, erhalten wir folgende Gleichungen, 
venn wir die auf Wasser bezogenen Gréfen mit dem Index w versehen 
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und die Gewichtskonzentrationen im gasfreien Aceton—Wassergemisch} 
mit , und 2, bezeichnen: 
Me = BV q (3558 
Me, = LeV, (358 
My = Dry Yro- (37 


Daraus ergibt sich die Gewichtskonzentration des Acetylens in der Lésung au 


= ane (33 
LV a ae LoVe + Ly Vw 
und die Volumenkonzentration zu 
mh kdl Ryle 
* Rata + Be Ge Vo + Bry Bio Veo 
der Rauminhalt der Lésung ist 


La 


V = Yq Vq + 2 Ye Ve + Lip Pro Pw ( 
und ihr spezifischer Rauminhalt 


V k 
dD = 5 ; . (a 
LV aq + Ve a Ly Vw 
Beachten wir wieder, daf sich der spezifische Rauminhalt des Acotont 


und Wassers in der Lésung wenig andert, so da’ wir 


Di==0, Ud =n C, 
setzen kénnen, und da8 
Vee = Yu Vw = ie 


sowie 


ist, so geht (40) tiber in : 
V—1=AV =2y,0, (42) 
in Ubereinstimmung mit (26). . 

9. Denken wir uns die Lésung wieder durch eine halbdurchlassige 
Wand begrenzt, die das Fliissigkeitsgemisch ungehindert hindurchtreten! 
lat, wahrend sie fiir das geléste Acetylen undurchlassig ist, so erhalten! 
wir fiir den osmotischen Druck 


11 Me Ve HF My Cry m,R, + m, Ry d 
Me ae My ae Me aia My Eons Ig (2 a 2w)s (43) 
da 
Za ae Ze + ey a 1 


und nach (86) und (87) 
Me Ve + My Vy = 1 
ist, so folgt aus (48) 


p’ aS (m, R, ae May Rw) Ji 2,3 lg (1 eH) (44 : 
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Unter den gleichen Voraussetzungen wie dies fiir (24) geschehen ist, 
k6nnen wir aus (48) den Ausdruck 
Pp) v= hy Laz (45) 
ableiten, womit wieder die Bedingung (25) fiir schwache Gaslésungen er- 
fallt ist. 
Z. B. ist fir 
Lp = Ly = 0,5 
der Sillersche Versuchswert des Absorptionskoeffizienten 
% = 4,4. 
Ferner ist 
Y,, = 1kg/dm'. 
Damit folgt aus (35) bis (87) 
m, = 4,4-0,0011015 = 0,00485 kg, 
m, = 0,5-0,795 = 0,8975 kg, 
m, =0,5-1 = 0,5 kg. 
‘Mit diesen Werten ergibt sich aus (38) 
x, = 0,0054 
und aus (89) 
z, = 0,00535. 
Der Sillersche Versuchswert fiir den Ausdehnungskoeffizienten ist 
AV = 0,012, 
damit erhalten wir aus (41) 
. vy = 1,122 dm3/ke 
und aus (42) 
; D, = 2,476 dm®/kg. 
‘Obige Werte in (8) eingesetzt, ergibt 
| p, = 4,477 kg/cm? 
in guter Ubereinstimmung mit dem Absorptionskoeffizienten 4,4. 
Fir den osmotischen Druck folgt aus (44) 
p” = 4,58 kg/cem?. 
‘Die Bedingung (25) ist also mit groBer Annaherung erfillt. 
In Tabelle 3 sind fiir verschiedene Zusammensetzungen des Aceton— 
Wassergemisches bei der Temperatur von 15°C und dem Druck von 
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Tabelle 3. 
SS SSS 
ap D Da v Xa eq Ne x Pr pu 
1 1,276 1,858 29,362 | 0,031 0,066 0,047 23 22,81 | 22,825 
0,9 1,234 1,589 20,266 | 0,021 0,0365 | 0,028 16 15,98 | 16,08 
0.7 | 1,175 | 1,882 | 10,597 | 0,0104 |0,0130 | 0,017) 8,2 | 8,31 | 8,38 
05 | 1,122 | 2,476 | 5,456 | 0,0054 |0,00535| 0,012 | 4,4 | 4,48 | 4,53 | 
0.3 | 1,072 | 2,905 | 3,695 |0,0029 | 0,00245| 0,008} 2,5 | 2,54| 2,57 
0.1 | 1,0255| 3,242 | 2,381 |0,00153|0,00112| 0,005; 1,4 | 1,40] 1,41 | 
0 1,002 | 1,513 | 2,197 | 0,00132|0,00091 | 0,002 | 1,2 | 1,24] 1,24 


760 mm He die sich aus den 
spezifischen Rauminhalte und Konzentrationen und von p, und p” ein 


obigen Gleichungen ergebenden Werte der | 


getragen, sowie die Sillerschen Versuchswerte der Ausdehnungs- und. 


Absorptionskoeffizienten. 


Der Vergleich von # mit p, und p” zeigt die. 


gute Ubereinstimmung mit der Beziehung (25). Hine Unveranderlichkeit_ 


des Verhiltnisses «/AV wie bei der Acetylen—Acetonlésung besteht 


hier nicht. 


Acetylen—Aceton—Athylalkohol und Acetylen—Aceton—Methylalkohol. 


10. Von Siller wurde ferner die Lésung von Acetylen in Gemischen 
von Aceton und Athylalkohol sowie von Aceton und Methylalkohol bei 
einer Temperatur von 15°C und einem Druck von 760 mm Hg untersucht. 


Tabelle 4. 
xh D Da v La zy av x P1 De 
1 1,276 1,858 | 29,362 | 0,031 0,066 0,047 | 23 22,81 | 22,825 
0,9 | 1,278 2,099 | 22,473 | 0,0234 |0,0495 | 0,040] 17,3 | 17,19 | 17,415. 
0,7 | 1,2735 | 2,123 | 16,580 | 0,0169 | 0,03435 | 0,029 | 12,4 | 12,46 | 12,60 
0,5 | 1,2705 | 2,095 | 14,133 |0,0142 | 0,0277 | 0,024 | 10,4 | 10,49 | 10,59 
0,3 | 1,269 1,932 | 12,9545 |0,0129 |0,0240 | 0,020| 9,4 9,54 | 9,60 
0,1 1,268 1,993 | 11,459 | 0,01125) 0,0201 | 0,018 | 8,2 8,33 | 8,63 
) 1,268 2,017 | 10,752 |0,0105 |0,0184 | 0,017} 7,65) 7,77 | 7,81 
Tabelle 5. 
a 
Le DvD Da v xq za 
1 1,276 1,858 | 29,362 | 0,031 | 0,066 
Om ea! 1,842 | 26,524 | 0,028 | 0,056 
Ose |) T-BXe7/ 1,729 | 21,854 | 0,0227 | 0,040 
0,5 | 1,263 1,686 | 18,444 | 0,0190 | 0,02345 
0,3 | 1,263 1,816 | 16,032 | 0,0163 | 0,0230 
0,1 1,259 1,681 14,571 | 0,0147 | 0,0189 
0 1,2595 | 1,770 | 13,582 | 0,016 | 0,0167 


| 


| 
| 
| 
| 
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Wir kénnen hier wieder die Gleichungen des vorigen Abschnitts an- 
wenden. Dabei gilt fir Athylalkohol 


y, = 90,7986 kg/dm3. 
Sein Molekulargewicht ist 46, woraus die Gaskonstante 
; R; = 18,48 
folet. Fir Methylalkohol ist 

Vm = 0,7984 kg/dm’. 
Sein Molekulargewicht ist 32, so daB 

Be = 26,5 
Die Tabellen 4 fiir Athylalkohol und 5 fiir Methylalkohol zeigen wieder 
die gute Ubereinstimmung mit der Bedingung (25). Das Verhaltnis 2/AV 


andert sich mit der Zusammensetzung des Aceton—Alkoholgemisches in 
beiden Fallen wenig. Bei Athylalkohol ergibt sich als Mittelwert 


= = 450 
AV 
und bei Methylalkohol 
| = = 614 
AV 


Nach (42) andert sich dann auch der Wert von v, mit der Zusammen- 
setzung des Fliissigkeitsgemisches nur wenig, was auch aus den Tabellen 4 
und 5 ersichtlich ist. 
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Einige Folgerungen 
aus den neuesten Ansichten von E. C. Stoner 
und von EF. A. Milne tiber das Innere der Sterne. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 


(Hingegangen am 19. Oktober 1930.) 


Aus den neuesten Untersuchungen von H.C0. Stoner und von E. A. Milne 
folgt, da& die Dichte im Innern der Sterne unvergleichlich gréfer sein mu3 
als es bis jetzt angenommen worden ist. Im vorliegenden Artikel werden hierausi 

einige interessante Folgerungen gezogen. 


In seiner urspriinglichen Untersuchung itiber die Grenzdichte der 
weiBen Zwergsterne hatte E. 0. § toner die Veranderlichkeit der Elektronen=: 
masse vernachlassigt *. Er war zu dem SchluB gekommen, daB die maximale 
Dichte des Himmelskérpers proportional dem Quadrat seiner Masse seis: 
miisse. Darauf habe ich gezeigt, daB dies Gesetz nur fiir kleine Himmels~ 
kérper gelten kann. Bei gréBeren hingegen muB die Veranderlichkeit der) 
Elektronenmasse in Betracht gezogen werden, und dann ergibt sich, dag. 
die maximale Dichte viel schneller zunimmt als das Quadrat der Masse. 
Erreicht die Masse den Wert 1,87- 108g, so kann die Dichte beliebig 
groB werden**. In seinem neuen Artikel gibt mir Stoner im Prinzip. 
recht, findet aber, daB meine Berechnung nicht ganz einwandfrei ist. Durch. 
eine korrektere Berechnung erhalt er 2,19-10%%¢ fiir die minimale Masse 
eines Sternes, dessen Dichte theoretisch keine obere Grenze hat***, Ist ! 
also die Masse eines Sternes groBer als 2,19 - 10° g, so kann er sich so lange 
verdichten, bis irgendwelche andere Ursachen auftreten, die das weitere 
Wachsen der Dichte verhindern. 


Die Annahme einer enormen Dichte im Innern der Sterne steht im 
Einklang mit den neuesten Untersuchungen von E. A. Milne. Er be-- 
trachtet die zentralen Teile eines Sternes als ,,a yolk in an ege“‘, und glaubt, { 
da8 nur durch das Versagen der klassischen Gasgesetze die Dichte und 
die Temperatur verhindert werde, unendlich gro8 zu werden. ,,For example, 
it seems probable ... that the central temperature exceeds 10" degrees... 
and the density may run up to the maximum density of which ionized 


* Hdmund C. Stoner, Phil. Mag. (7) 7, 63—70, 1929. 
** W. Anderson, ZS. f. Phys. 56, 854, 1929. 
*** H.C. Stoner, Phil. Mag. (7) 9, 951, 1930. 
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matter is capable“*. Die Temperatur und die Dichte des ,nucleus“ eines 
Sterns ist nach Milnes Meinung gero8 genug, damit sich Materie in strahlende 
Energie verwandeln kénnte. Somit sei im ,nucleus‘ die Energiequelle 
der Sterne zu suchen. Daraus folgt, daB Milne die ,, Kontraktionsenergie“ 
fiir ungentigend halt. In einem etwas fritheren Artikel hat er dies auch 
klar ausgesprochen: ,,It is known from various lines of evidence — astro- 
nomical, geological, and biological — that gravitational attraction is 
insufficient‘ .. .**. 

Hine solche Ansicht war durchaus berechtigt, solange man extrem 
groBe Dichten im Innern der Sterne nicht fiir méglich hielt. Sollte aber 
im Innern der Sterne sich ein ,,nucleus‘‘ von enormer Dichte befinden, 
so ist die oben erwahnte Ansicht gar nicht so selbstverstandlich. Nach 
G. I. Pokrowski soll die maximale mégliche Dichte der Materie 
+4-10'°*1¢.cm—? betragen***; wir wollen sie genau gleich 4: 10% g-em—3 
setzen. Weiter nehmen wir an, da8 der gréBte Teil der Sonnenmasse (die 

wir gleich 2 - 103 g setzen) in einem ,,nucleus‘‘ von der Dichte 2- 10 g-cm—$ 
-konzentriert ist. Somit hat die Dichte des ,nucleus‘‘ ihren Grenzwert 
noch nicht erreicht. 

Wenn sich eine unendlich zerstreute Masse M zu einer homogenen 
Kugel von der Dichte @ und dem Radius r zusammenballt, so ist die dabei 
freiwerdende Kontraktionsenergie gleich 

| $M? 8 


E'==6 eS "G Mtl oils Ex (1) 
Bsc (a) eq Brg, 


.wo die Gravitationskonstante G = 6,66-10—® gesetzt werden kann. Bei 
der Verdichtung der Sonnenmasse M = 2-10%g¢ bis zu der Dichte 
-@=2-10%¢-cm— ist nach (1) die freiwerdende Kontraktionsenergie gleich 
.5,55-1082 Ere. Geht die Verdichtung bis zur duBersten Grenze, d.h. 

bis 0 = 4-103 ¢ -cm—%, so ist die freiwerdende Energie gleich 6,99 - 10°? Erg. 
Somit hat die Sonne bis jetzt 5,55 - 10° Erg erzeugt und wird bis zu ihrem 
| Erléschen noch 6,99 - 10° — 5,55 - 1052 — 1,44: 10°? Erg erzeugen. Weiter 
wollen wir annehmen, daB von der erzeugten Kontraktionsenergie die 
eine Halfte ausgestrahlt wird und die andere im Sonnenkérper verbleibt. 
Die Sonne strahlt jahrlich 1,2- 104+ Erg aus, also betragt die gesamte von 
“der Sonne erzeugte Energie 2,4-10 Erg pro Jahr. Weiter wollen wir 


| * FH. A. Milne, Nature 126, 238, 1930; vgl. auch The Observatory 53, 
239, 1930. Hs sei hier noch erwahnt, daB auch Kerr Grant extreme Dichten 
im Innern der Sterne annimmt (Nature 118, 373, 1926). 

** FH. A. Milne, Monthly Not. 90, 19, 1929. 

*** GT. Pokrowski, ZS. f. Phys. 49, 588, 1928. 
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annehmen, da8 die durchschnittliche Energieerzeugung der Sonne wahrend | 
ihrer ganzen Vergangenheit doppelt so groB war als heutzutage, d.h. 
4,8- 1041 Erg pro Jahr betrug. Fiir die ganze Zukunft der Sonne hingegen. 
wollen wir die durchschnittliche Energieerzeugung halb so groB annehmen 


als heutzutage, d.h. gleich 1,2-10Erg pro Jahr setzen. Aus diesen. 
Zahlen folgt, daB. die Vergangenheit der Sonne 5,55 - 10°*/4,8- 104 = 1,16 
.10" Jahre gedauert hat und die Yukunft 1,44- 108/1,2 + 10% = 1,2G0m 
. 104 Jahre dauern wird. Somit betragt die ganze ,,Lebenszeit‘‘ der Sonne 
2,386- 10 Jahre. Solche Zeitperioden diirften doch allen Anforderungen 
der Geologie und der Biologie vollkommen geniigen!*. 

Milne glaubt, da8 nur durch das Versagen der Gasgesetze die Dichte | 
verhindert wird, unendlich groB zu werden. Ich will nun zeigen, dab. — 
selbst wenn die Gasgesetze unbegrenzt gelten sollten, die Dichte des , nucleus“ 
trotzdem endlich bleiben muB. 

Bei restloser Verwandlung eines Sterns von der Masse M in Energie 
entsteht bekanntlich Mc? Erg. Es diirfte doch wohl klar sein, dab die 
Kontraktionsenergie EH kleiner als Mc? sein mu8. Wir haben also die 
selbstverstandliche Relation 


His << Ves, (2) 
Aus (1) und (2) ergibt sich 
3M | 
Ge 
og Saas (8) | 
und 
125 ¢® 
C<s6nG (4) 


Im Falle der Sonne (M = 2- 10%? ¢) mu8 nach (4) die Dichte des ,,nucleus“‘ 
immer kleiner als 6,8-10'’ g-cm—* bleiben, ganz unabhangig davon, ob 
die Gasgesetze gelten oder nicht. Freilich bleibt dabei die Frage offen, 
durch welchen ,,Mechanismus‘ das weitere Steigen der Dichte ver- 
hindert wird. 

Wir wollen noch versuchen, die Formeln (8) und (4) auf das ganze 
Universum anzuwenden. Nach Eddington befinden sich im ganzen 
Universum 1,4- 107° Protonen, was eine Masse von 2,3 - 1055 e darstellt **. 
Aus (4) und (8) folgt, da8& die durchschnittliche Dichte des Universums 
klemer sein muB als 5,2- 10-2? ¢-cm—3 und der Radius erdBer als 1,02 


ng 


* Vgl. auch W. Anderson, ZS. f. Phys. 55, 386, 1929. 
** A.S. Eddington, Month. Not. 90, 678, 1930. 
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- 10?’ cm, was etwa 1,1-10° Lichtjahre ausmacht. Uberraschenderweise 
entspricht dies sehr nahe der von Eddington angenommenen Zahl von 
1,2-10° Lichtjahren fiir den ,,Radius des Universums‘‘*. Deshalb ist 


es fiir die Materie und die Energie des Untversums unméglich, sich zu 
eer betrachtlich gréBeren durchschnittlichen Dichte zu kondensieren als 
i 


sie bereits besitzt. Sollten sich trotzdem die 2,8- 105g des Universums 
za einer homogenen Kugel von der Dichte z. B. des Wassers, d.h. von 
@ =1g-cm—%, zusammenballen, so miiBte die dabei freiwerdende Kon- 
traktionsenergie 1,20- 10° Erg betragen, was schwer verstandlich wire, 
da ja selbst bei restloser Verwandlung der erwahnten 2,3 - 10° ¢ in Energie 


nur 2,3 - 105-9 - 102° — 2.07-107* Ere entstehen kénnten. 


J 


Nach der Ansicht von G.I. Pokrowski kann keine Energie einen 


Stern verlassen, wenn das an seiner Oberfliche (absolut genommene) 


_ Gravitationspotential den Wert c* erreicht, weil dann zur Entfernung der 


; 


Masse h v/c? eine Arbeitsleistung von h v c?/c2 =h vy notwendig wire**. Mit 
fo) fo) 


anderen Worten: bei der Entfernung des Lichtquants miiBte von ihm eine 


Arbeit geleistet werden, welche die ganze Energie dieses Lichtquants auf- 


_zebrt***. Wenn nun der Radius unseres ,,Universums‘ 1,2- 10° Licht- 


_jahre = 1,14- 10?’ cm betragt und die Gesamtmasse 2,3-10° 9, so ist 


1 


( 


das (absolut genommene) Gravitationspotential an der Peripherie unseres 
,,Universums™ gleich 


GM _ 6,66-10-8- 2,8 - 10% 
7 eo 114-107 


=, 1,84-10'%; 


es ist also etwas gréBer als c? = 9-109, Somit kann nach Pokrowski 
keine Energie unser begrenztes ,,Universum‘ verlassen: eine Hnergie- 
zerstreuung im unendlichen 4uferen Raume (wenn es einen solchen gibt) 
ware also unméglich. 


Auf Grund alles Gesagten ist klar, daB die Materie und Energie unseres 


begrenzten ,,Universums“ sich weder zerstreuen, noch zu einer merklich 
—groBeren durchschnittlichen Dichte kondensieren kann als sie bereits hat. 


| 


Bei kleineren Sternen kann die maximale Dichte nach der vereinfachten 


-Formel von Stoner: 


0 = 9,96 - 10-8 M? (5) 


* A.S. Eddington, Month. Not. 90, 678, 1930. 
** G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 49, 589, 1928. 
*** Vol. noch W. Anderson, ZS. f. Phys. 55, 386, 1929 ; G.I. Pokrowski, 
ebenda 58, 700, 1929. 
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berechnet werden*. Fiihrt man diesen Wert von @ in (1) ein, so ergibt 
sich fiir die Kontraktionsenergie 


} 
| 
he : (1,828 zz)'!s -10-2°G Mla, (6) 


Somit ist die vom Stern erzeugte Energiemenge proportional M"!s. Schreibt 
man allen Sternen eine gleiche ,,Lebensdauer“ zu und nimmt an, daB die 
Hauptenergiequelle in der Kontraktion zu suchen sei, so mu8 die durch- 
schnittliche bolometrische Helligkeit der Sterne ebenfalls proportional M‘/* 
sein. Sollten aber kleinere Sterne eine relativ geringere ,,Lebensdauer’ 
haben, so wird der Exponent von M kleiner sein als 7/g. 

Bei grofen Sternen sind die Verhaltnisse weniger iibersichtlich. 


* W. Anderson, ZS. f. Phys. 56, 852, 1929. 
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Bemerkungen zu meiner Arbeit: 
»Ausdehnung und Intensitat von Debyelinien und 
-ringen in Abhangigkeit von Rohrenfokus-, 
Kamera- und Praparatdimensionen“. * 


Von W. Busse in Eindhoven. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 8. Oktober 1930.) 


Auf §. 242 meiner zitierten Arbeit war ich zu dem Ergebnis gelangt, 
da8 die optimalen Abmessungen von Praparat- und Fokuslange fir jeden 
Abbeugungswinkel wesentlich andere sind. Als emheitliche und praktisch 
ginmstige Dimensionierung hatte ich diejenigen Abmessungen hingestellt, 
die einen in der Aquatorebene und senkrecht dazu gleich breiten Debyering 
erzeugen. Fiir die Praxis des normalen, mit Linien arbeitenden Debye- 
verfahrens la8t sich nun noch eine andere, giinstigere Wah! von Fokus- 
und Praparatabmessungen treffen. Wir betrachten den allgemeinen Fall 
fiir die Intensitat J = f (0, f, 1, p) em Maximum zu suchen, wenn die Neben- 
bedingung 

20 fT 
pee AG (1) 

a a 
besteht, d.h. eine bestimmte Linienscharfe verlangt wird. Ab bedeutet 
hier wieder die von Fokus- und Praparatlange verursachte Linien- 
verbreiterung. Aufer dieser Nebenbedingung bedarf es noch zwei weiterer 
Nebenbedingungen, um fir J ein eindeutiges Maximum angeben zu kénnen. 
‘ine zweite Nebenbedingung ist leicht zu finden. Der Anteil der Linienbreite, 
der durch Fokus- und Praparatbreite allein erzeugt wird, hat nach $. 238, 
Gleichung (18) stets sein Intensitétsmaximum, wenn eo =a (b — Ab)/4w 
und entsprechend (1) f=a(b—Ab)/2r ist. Setzt man diese Werte 

in Gleichung (14), S. 237 ein, so ergibt sich nunmehr 


J = const l, p (b — Ab)?, (2) 


d. h. J ist jetzt nur noch eine Funktion der beiden Variablen | und p, zwischen 
denen noch eine Beziehung anzugeben ist. Hine solche Beziehung besteht, 
sobald Ab als gegeben betrachtet wird. Man erhalt dann fiir | und p die auf 


* W. Busse, ZS. f. Phys. 68, 227—244, 1930. 
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§. 242 angegebenen Ausdriicke. Die GréBen 1 und p vermégen die Intensité: 
nur so lange zu vergréBern, als die von ihnen vermehrfachte Linien 
verbreiterung 4b nicht mehr als 50° der durch Praparat- und Fokus 
breite erzeugten Linienbreite betrigt, d.h. 4b darf keimesfalls mehr @ 
4b betragen. J nimmt jedenfalls ab, wenn 4b > 306 wird, nimmt abe 
unter Voraussetzung der Proportionalitat mit | und p etwa bis 4b = 7 
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zu. Beschrénken wir die Voraussetzung der proportionalen Zunahme 
von J auf den Bereich von Ab = 0,25 b, so kénnen wir 4b = 0,25 b als die: 
gesuchte Beziehung zwischen | und r verwenden und erhalten fiir J und # 
die auf §. 242 angegebenen Ausdriicke, in denen n = 0,25 zu setzen ist, 


Diese Betrachtungen gelten bis zu einem gewissen Absorptions- 
vermogen des Praparats. Fir gréBere Absorptionsvermégen ware 
Ab=2-0,48 w/ay zu setzen (vgl. 8. 240). 
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In Fig. 1 sind 1 und p als Funktionen des Abbeugungswinkels fiir ver- 
‘schiedene Linienbreiten dargestellt. Man sieht, da& man mit einer einheit- 
lichen Dimensionierung von / und » fiir alle Falle schlecht auskommt, und 
“diese nach dem Winkelgebiet, auf das man besonderen Wert legt, wihlen 
-muS. Immerhin lassen sich Fokus- und Praparatdimensionen angeben, 
die fiir emen gréBeren Winkelbereich geeignet sind. Fiir den restlichen 
“Winkelbereich findet man ebenso passende, fiir diese giinstigste Dimensionen. 
| Wenn man z. B. bei dem tblichen Kameraradius von 28 mm eine mitt- 
ere Linienbreite von 0,5 mm oder 1° Winkeloffnung, d.h. eine maBige 
Linienschirfe beansprucht, so kann man in dem Winkelbereich von 170 
‘bis 150° bzw. 10 bis 30° eine Fokuslinge von 3mm verwenden und die 
‘Praparatliange 3 bis 4mm waihlen, je nachdem, welche Abbeugungswinkel 
‘in diesem Bereich vorkommen bzw. bevorzugt werden. Fiir den Winkel- 
bereich von 30 bis 150° ist bei demselben Scharfenanspruch eine Fokuslange 
von 10 mm und wiederum eine Praparatlange von 3 bis 4mm als optimal 
ga verwenden, wobei f etwa 0,5 mm zu wihlen ist. 

Bei diesen groBen Brennflecklangen visiert man die Fokusbreite unter 
einem Winkel von 10° an und wiirde so eine Brennfleckbreite von 3 mm 
brauchen. Ein rechteckiger Fokus im Format 3 x 10 mm? wiirde also, 
wenn man seine Breite schraég anvisiert, im Bereich von 30 bis 150° ohne 
‘Ausblendung die optimalen Bedingungen aufweisen. Dies kann nicht 
‘in gleicher Weise mit emem kreisformigen Brennfleck erreicht werden. 
In dem Falle, daB man den Fokus 3 x 10mm? mit seiner Langsseite parallel 
mam Blendenspalt beansprucht, wiirde zwar ein mit seiner Flache parallel 
zur Kameraachse liegender Rundfokus von ebenfalls 10 mm Durchmesser 
bis auf wenige Prozente gleiche Strahlenausbeute geben, aber eime etwa 
2,6fache Flache besitzen und daher 2,6fache Strombelastung erfordern. 
Gibt man dem Rundfokus die gleiche Flache wie dem Rechteckfokus, so 
‘ist die Strahlenausbeute des rechteckigen Fokus vom Format 8 x 10 mm? 
-etwa 1,7mal so groB wie die des Rundfokus. Gleiche Strahlenausbeute 
bei gleicher Belastung wiirde dann natiirlich fiir beide Fokusse bestehen, 
‘wenn man mit der Fokuslange von 3 mm arbeitet. 

Wie jedoch die Kurven der Fig. 1 zeigen, ist die Fokuslange von 10 mm 
-auch bei groBen Scharfenanspriichen im groBeren Winkelbereich dienlich. 
Ein rechteckiger Fokus von langgestreckter Form erscheint also als das 
-geeignetste DimensionierungskomproniB zur  Befriedigung der _ver- 
‘schiedensten Anspriiche und besitzt in grdBeren Winkelbereichen stets 
‘eine Uberlegenheit gegentiber einer kreisférmigen Fokustflache. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 19 
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Da sich beim Anvisieren der Anodenfliche unter emem Winkel von 10 
die cine Dimension des Brennfleckes auf etwa 1/, verkiirzt, so wird eing 
kreisférmige, parallel zur Kameraachse gestellte Fokusfliche im Vergleici, 
zu eimer rechteckigen bei gleichem Flicheninhalt dann am besten aus 
genutzt, wenn das Verhaltnis der giinstigsten Langen- und Breitens 
abmessungen der Réntgenlichtquelle 6:1 betragt. Solange dieses Ver- 
haltnis groBer als 1:1 ist, visiert man vorteilhafter und iiblicherweise 
einen runden wie auch einen rechteckigen Brennfleck so aus, daB die Anoden+ 
flache parallel zur Kameraachse steht. Wird das genannte Verhaltnis 
jedoch 1:1, wie in der zitierten Arbeit angenommen war, und wie es auch 
fiir das Gebiet der Textur- und Drehdiagramme praktisch zutrifft, so ist 
es gleichgiiltig, wie die Anodenfliche zur Kameraachse orientiert ist. Dor 
am Schlu8 der genannten Arbeit unternommene Vergleich der Strahleia 
ausbeute von Strich- und Rundfokus gilt also nur fiir den letzteren Fail] 
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(Mitteilang aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Kunstliche Erregung von Kern-y-Strahlen. 
Von W. Bothe und H. Becker in Charlottenburg. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Oktober 1930.) 


Eine Reihe von Elementen und Verbindungen wurden mit den «-Strahlen 
eines starken Poloniumpraparats bombardiert und auf sekundare y-Strahlen 
untersucht. Bei Li, Be, B, F, Mg und Al konnte eine y-Strahlung nachgewiesen 
werden; die Ausbeuten sind ahnlich wie bei der Atomzertritmmerung (Ziffer 1 
bis 5). Die Absorbierbarkeit der B- und Be-Strahlung wurde von der Gréfen- 
ordnung der hartesten radioaktiven y-Strahlen befunden (Ziffer 6). Die von 
Slater angegebene harte Sekundarstrahlung des Bleis konnte nicht beobachtet 
werden (Ziffer 7). Der ungefaéhre Verlauf der Anregungsfunktion der Be-Strahlung 
wurde festgelegt (Ziffer 8). Hine deutliche Abhangigkeit der Harte der Be- 
Strahlung von der a-Hnergie konnte nicht gefunden werden (Ziffer 9). Die 
B-Strahlung erwies sich als nicht merklich anisotrop (Ziffer 10). Die Entstehungs- 
méeglichkeiten und der Zusammenhang zwischen y-Strahlung und Atom- 
zertriimmerung werden an Hand des Gamowschen Kernmodells diskutiert 
(Ziffer 11). 


1. Zielund Anordnung der Versuche. Die im folgenden zu beschreibenden 
Versuche erbringen den Nachweis, da8 durch BeschieBung mit «-Strahlen 
in einigen Elementen eine Kern-y-Strahlung erregt werden kann. Weiter 
soll eine erste Ubersicht iiber die Eigenschaften dieser Strahlungen gegeben 
werden. 

Es ist von vornherein klar, da8& die Intensitét eimer so erzeugten 
y-Strahlung nur klein sein kann. Die Zahl der y-Strahlen pro «-Teilchen 
kann jedenfalls nicht wesentlich gréBer sein als die Zahl der Kerntreffer, 
welche ein «-Teilchen bis zu seiner Abbremsung erfahrt. Die Ausbeute an 
y-Strahlen wird also héchstens vergleichbar sein mit den Ausbeuten an 
Atomtriimmern bei den zertriimmerbaren Elementen. Wahrend es aber 
verschiedene Methoden gibt, um Atomtriimmer quantitativ zu zahlen, 
sind alle MeBeinrichtungen fiir y-Strahlen so wnempfindlich, daB sie 
weniger als 1% der einfallenden y-Quanten anzeigen. Hierin hegt die 
Schwierigkeit der Versuche, die nur dadurch tiberwunden werden kann, 
daB man starke «-Strahlenquellen benutzt und die «- und y-Strahlen 
moglichst vollstandig fiir die Messung ausnutzt. 

Die aus diesem Gesichtspunkt gewahlte Anordnung zeigt Fig. 1. Z ist 
ein Spitzenzihler von 5cm Durchmesser, P ein Poloniumpraparat, be- 
stehend aus einem Silberblech von 1,0 x 1,2cm? Flache, welches einseitig 
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nach dem Verfahren yon Erbacher und Philipp mit Polonium beschlagen - 


war*. Das Praparat, 7 bis 8 Millicurie stark, war 1,6cm von der Stirn- 
wand des Zahlers entfernt, mit der aktiven Seite vom Zahler abgewendet. 
Es befand sich in dem evakuierten Metallzylinder C, dessen Zweck in 
Ziffer 4 erlautert werden soll. Die zu untersuchenden Substanzen S konnten 


mittels eines Schliffes Sch unmittelbar iiber das Praparat gebracht werden. 


KUM Ni 


Um zwei Substanzen nebeneinander zu prifen, wurden sie in Form zZweler 
120°-Sektoren an dem Schliff befestigt, wahrend der dritte freie Sektor 
zur Bestimmung des Nulleffektes diente. Die Substanzschicht war stets SO 
dick, daB sie die «-Strahlen vollstandig absorbierte, im ubrigen aber moglichst 
dimn. Die ganze Anordnung war noch zum Schutz gegen radioaktive 


* O. Erbacher u. K. Philipp, ZS. ¢, Phys. 51, 309, 1928, 
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Umgebungsstrahlung mit einem zylindrischen Bleipanzer Pb von 5cm 
Starke umgeben. 

Es ist bekannt, da8 man mit «-Strahlen verhiltnismaBig leicht die 
Roéntgenspektren anregen kann*. Unsere Versuche wurden dadurch nicht 
gestort, denn die Wandungen des Zahlers (1,5 mm Zink) und des Metall- 


_ zylinders C (0,5 mm Messing), sowie eine zwischengelegte Pertinaxschicht 


(0,2 mm) waren stark genug, um in allen wichtigen Fallen die Rontgen- 
strahlen zu absorbieren; nur beim Blei scheint sich die K-Strahlung gerade 


noch bemerkbar gemacht zu haben (Ziffer 7). 


2. Der Spitzenzdhler war mit Luft von 26 cm Hg gefiillt und wurde mit 
negativer Gehiusespannung betrieben. Die ,,Spitze‘‘ war wie tiblich ein 
Platinkigelchen von 0,1mm Durchmesser, jedoch wurde ihr Abstand 
von der Stirnwand besonders gro gewahlt, nimlich 4,2 cm, um eine groBe 
Empfindlichkeit zu erreichen. Der empfindliche Bereich erstreckte sich 
tiber die ganze Stirnwand des Zahlers. Dies zeigte folgender Versuch. Durch 
einen Bleikanal von 0,5cm Durchmesser und 10 cm Lange wurde ein 


_ Bindel von Ra-y-Strahlen ausgeblendet und parallel der Zahlerachse 


auf verschiedene Stellen der Stirnwand des Zahlers gerichtet. Die Haufigkeit 
der Ausschlage als Funktion des Abstandes von der Zahlerachse zeigt Fig. 2a. 
Wurde das Biindel senkrecht zur Zahlerachse auf die Seitenwand gerichtet, 
so zeigte sich mit wachsendem Abstand von der Stirnwand eine Abnahme 
der Haufigkeit (Fig. 2b). Der empfindliche Bereich des Zablers hat demnach 
etwa die in Fig.1 gezeichnete Form. 

3. Zéhlverfahren. Die Zahlerausschlige wurden anfangs mittels emes 
Elektrometers photographisch registriert und ausgezahlt. Spater gingen 
wir zu automatischer Zahlung iiber. Hierzu wurde die Spitze mit emem 
Vierrdhrenverstarker verbunden, bestehend aus zwei Gruppen von je 
zwei galvanisch gekoppelten Réhren; die beiden Gruppen waren miteinander 
kapazitiv gekoppelt. Der Anodenstrom der Endréhre betatigte ein 
mechanisches Zahlwerk. 

Da jede Zahleinrichtung nur ein endliches Auflésungsvermégen hat, 
mu bei hohen Strahlungsintensitaten die Haufigkeit der Ausschlage 
hinter der Proportionalitat mit der Intensitat zurtickbleiben. Fir genaue 
Messungen mu8 daher eine Hichkurve aufgenommen werden. Die Hichkurve 
fiir unsere automatische Anordnung zeigt Fig. 8; als Abszisse ist der 
Radiumgehalt eines in bestimmter Entfernung vom Zahler angebrachten 
Radiumpraparats aufgetragen, als Ordinate die Zahl der Ausschlige pro 


* W.Bothe u. H. Franz, ebenda 52, 466, 1928. 
20* 
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Minute. Die theoretische Ausschlagszahl ist durch die Tangente im Schnitt- 
punkt mit der Abszissenachse bestimmt. Die prozentualen Abweichungen: 
von der theoretischen Haufigkeit mtissen in erster Naherung proportional der, 
Haufigkeit selbst sein. Die hiernach ausgeglichene Kurve ist in die Fig. 3: 
elngetragen; sie wurde fiir die Berechnung der Korrektionen zugrunde geleg*.. 
Bei einer theoretischen Haufigkeit von 100 pro Minute, die bei unseren: 
Versuchen nur selten tiberschritten wurde, werden 6% der Ausschlage: 
1 0,06 - 69) 
2. 100%) 
= 0,018 sec. Hs scheint, daB die Grenze des Auflésungsvermégens dure! 
den Zahler selbst bestimmt war, nicht durch die Verstarkereinrichtung. . 


ausgelassen. Dies entspricht emem Auflésungsvermégen von 
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Wenn namlich auf das erste Gitter eme schwache Wechselspannung von 
etwa 100 Per./sec induziert wurde, so lief das Zahlwerk mit. DaB das Auf- 
lésungsvermdgen nicht gréBer ist, kénnte daran liegen, daB das Feld im 
empfindlichen Bereich des Zahlers zum Teil sehr schwach, die Wanderungs- 
geschwindigkeit der Ionen also sehr klein ist. 

4. Der Nulleffekt; Untersuchung von Silber. Bei Abwesenheit des 
Poloniumpraparats zeigte der Zahler 18 bis 20 spontane Ausschlige pro 
Minute. Wurde das Praparat eingesetzt, so stieg die Zahl auf cin Mehr- 
faches, sowohl wenn sich Luft itber dem Praparat befand, als auch wenn 
das Praparat mit verschiedenen Substanzen bedeckt wurde. Dies konnte 
entweder bedeuten, dafs alle diese Substanzen eine Sekundarstrahlung 
aussenden, oder da vom Praparat selbst eine Strahlung ausgeht, die als 
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[ _,,Nulleffekt* in Betracht zu ziehen ist. Um den Nulleffekt zu eliminieren, 
wurde folgendes Prinzip angewandt. Wenn man die Wandungen des 


| 4ylinders C (Fig. 1) mit der Versuchssubstanz auskleidet und den Zylinder 
'  evakuiert, so kommen zwar genau so viel «-Strahlen zur Wirkung, wie 
] _ wenn die Substanz dicht iiber das Praparat gebracht wird; aber im ersten 
| Falle ist die Auftreffstelle wesentlich weiter vom Zahler entfernt, und die 
_ y-Strahlen wirken mit kleimerem Offnungswinkel auf den Zahler als im 


_ aweiten Falle. Eine elementare Rechnung ergab fiir das Verhaltnis der 
mittleren Offnungswinkel den Wert 0,2. Wenn man also einmal das Pra- 


a parat freilaBt, dann das Praparat mit der Substanz bedeckt, so ergibt 


_ der Unterschied der gemessenen Intensitaéten 80% der Sekundarstrahlung, 
welche bei bedecktem Praparat zur Wirkung kommt. 

Auf diese Weise wurde durch ausgedehnte Registrierungen festgestellt, 
da8 Silber keine merkliche Sekundarstrahlung gibt (vgl. Tabelle 2). Bei 
den Versuchen an anderen Substanzen wurde deshalb der Vakuumzylinder C 
stets mit Silberblech von 0,015 mm Dicke ausgekleidet. Dann konnte 
die bei unbedecktem Praparat gemessene Strahlung als Nulleffekt betrachtet 
werden; denn selbst wenn Silber noch eine schwache, innerhalb der Meb- 


_ fehler liegende Sekundarstrahlung aussenden wiirde, kame diese gegeniiber 


der eigentlich zu messenden Strahlung nur mit 1/; ihres Betrages zur 


_ Wirkung. 


Dieser Versuch zeigte noch, da die den Nulleffekt bildende Strahlung 
nicht als Sekundarstrahlung der Silberunterlage, auf welcher das Polo- 
nium niedergeschlagen war, gedeutet werden kann, sie muB von der 
aktiven Substanz selbst ausgehen. In der nachstehenden Arbeit* wird 
sichergestellt, daB sie in der Tat vom Element Polonium ausgesandt wird. 
Diese Po-y-Strahlung behinderte sehr die Versuche, da sie zumeist 
intensiver war als die zu messende Strahlung (vgl. Tabelle 1). 


5. Intensititsmessungen. Es wurden die Elemente von Lithium bis 
Aluminium einschlieBlich untersucht, sowie noch einige héhere. Die 
Messungen gingen so vor sich, daB abwechselnd je 5 Minuten mit freiem 
und mit bedecktem Praparat gez4hlt wurde; bis 46 solcher Doppelzthlungen 
wurden fiir eine Substanz ausgefithrt. Dazwischen wurden einige Male 
fir 10 Minuten die spontanen Ausschlige bei entferntem Po-Praparat 
gezihlt. Als Beispiel einer vollstandigen Messung ist in Tabelle 1 die fiir 
Bor aufgefithrt. Die Intensitat der Sekundarstrahlung wurde zunachst 
auf ein Einheitspréparat von 1 Millicurie Po umgerechnet (Tabelle 2, 


* ZS. f. Phys. 66, 307, 1930. 
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Tabelle 1. . 
ee | 
Vakuum 5’ Bor 5! Vakuum 5’ Bor 5! Vakuum 5! Bor 5! 

362 491 390 459 384 473 
384 403 358 436" 442 A473 
389 462 421 474 | 370 506 
365 457 374 509 | 359 464 
349 436 379 484 883 466 
345 472 343 483 347 489 
382 492 401 461 368 446 

371 cay 428 | 376 | 457 —_— —— 

Summe: || 8642 + 93 |10721+4 1038 | 


Bor—Vakuum: (2079 + 139)/115’' — (90,4 + 6,0)/5' 


Tabelle 2. 
ule 2. 3. 
Substanz Supe oe yla (~ Ausbeute) - 106 

Li ClO} ae Be se dipit OF == 053 
Lips beagle estes 1, Zesty 4,7 + 0,4 
Nore ee ty yc 125,0 + 2,5 34,0 + 0,7 
Be Tar Penis 15,3 +1,0 4,2 + 0,3 
Ours yo ae 0,54 + 0,74 0,15 + 0,20 
(C N),. 0,78 + 0,82 0,21 + 0,22 
Zucker a cy an iets = 0,12 =p 0,92 — 0,03 + 0,20 
CaF, 7,0) ==) 156 | 1,9 +0,4 
INCoemee 0,10 + 1,6 0,03 + 0,42 
Na, CO, 18 +1,5 0,45 + 0,4 

ee 3,6 + 0,7 1,0 + 0,2 
Al 5,9 a he areas 4,7 +0,8 1,3 + 0,2 
Cay me eee ae OB aee lst 0,10 + 0,48 
ee 0,11 + 1,0 0,03 + 0,27 


Spalte 2), mit 2 multiphziert, um der nur eimseitigen Ausnutzung der 
a-Strahlen Rechnung zu tragen, und schlieBlich in Milligramm Radium- 
aquivalent ausgedriickt (Spalte 3). Hierzu wurde der Zahler mit Hilfe 
eines Radiumpraparats von 4,0-10-5mg Ra geeicht. Das Radiumsalz 
war in diinnes Kupferblech eingeschlossen und wurde an die Stelle der 
Substanz gebracht, waihrend das Polonium entfernt war. Daher kamen 
die Ra-y-Strahlen praktisch mit derselben Filterung und unter denselben 
geometrischen Bedingungen zur Wirkung wie die zu messenden sekundaren 
y-Strahlen. Solche Hichungen wurden einige Male in gréBeren Zeit- 
abstainden vorgenommen; die so gewonnenen absoluten Radiumaquivalente 
der Sekundarstrahlungen kénnen allerdings keine sehr groBe Genauigkeit 
beanspruchen. 
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Diese Art der Auswertung wurde aus folgendem Grunde gewihlt. 


' Das Verhaltnis der Radiumiquivalente von y- zu a-Strahlen bei voller 
_ Ausnutzung der «-Strahlen (im folgenden als y/« bezeichnet) wiirde genau 
die zahlenmafige Ausbeute an y-Quanten fiir jedes absorbierte «-Teilchen 
a darstellen, wenn 1. ein Radiumatom wiaihrend seines fortschreitenden 
_ Zerfalls bis zum RaD genau ein y-Quant aussenden wiirde; wenn 2. die 
_ Absorption der y-Strahlen vor Hintritt in den Zahler zu vernachlassigen 
a ware; und wenn 8, die Zahlerempfindlichkeit pro y-Strahl unabhangig 
von der Wellenlange ware. Diese drei Faktoren sind aber auBerordentlich 
_ schwer zu berticksichtigen, und so miissen die y/« vorliufig als ungefahres 
- MaB fiir die Ausbeuten geniigen; der Faktor, um den sie sich von diesen 
_ unterscheiden, diwfte nicht viel von Eins verschieden sein, eher sind die 
| wirklichen Ausbeuten etwas gréBer als y/a. 


In Tabelle 2, Spalte 3 sind die sco bestimmten y/« mit ihren mittleren 


 statistischen Fehlern zusammengestellt. Beziiglich der einzelnen Elemente 
ist ncch folgendes zu bemerken: 


Inthwwm wurde zuerst als Carbonat, auf Silber aufgeschmolzen, unter- 


sucht. Spater gelang es, metallisches Li zu verwenden, ohne da8 sich die 


Se i, Ls J 
= rie al ge Sy eee 


_ Oberflache bis zur Beendigung der Messung allzusehr oxydierte. Um zu 
 entscheiden, wie weit der Effekt bei Li,GO; dem Li-Gehalt entspricht, 


hat man den Beitrag der Li-Atome zum molekularen «-Bremsvermégen 


4 des LigCO zu berechnen. Hs ergibt sich, daf der Wert fir Li,G Og recht 


genau dem Li-Gehalt entspricht, so da8 kein Effekt tibrigbleibt, den man 
dem G- und O-Gehalt zuschreiben kénnte. 

Beryllium wurde in Form eines 1,5 mm dicken runden Plattchens 
von 15mm Durchmesser untersucht. 

Das Bor war auf Silberfolie aufgepreBtes amorphes B von Kahlbaum 
mit einigen Prozenten Verunreinigung (in der Hauptsache Sauerstoff). 

Der Kohlenstoff war Siemens-Graphit, in Plaittchen von etwa 1 mm 
Dicke geschnitten. 

Stickstoff wurde als Paracyan (GN), untersucht. Das Resultat lautet, 
auf reinen Stickstoff umgerechnet: y/x = (0,87 + 0,39) - 10—%. 

Sauerstoff und Wasserstoff. Sauerstoff ist in Li,GO, und im Zucker 
enthalten. In beiden Fallen war kein dem Sauerstoff zuzuschreibender 
Effekt zu beobachten (s. oben Lithium). Die Umrechnung auf reinen O 
ergibt nach Zusammenfassung beider Werte y/a = (—0,1 + 0,34) -10—°. 
Fiir Wasserstoff berechnet sich aus Zucker y/« = (—- 0,16 + 1,1): 10—%. 

Fluor wurde als .,reinstes Calciumfluorid“ untersucht, welches im 
Sauerstoffgeblise geschmolzen worden war. Da Calcium nicht strahlt, ist 
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der positive Effekt dem Fluor zuzuschreiben. Die Umrechnung nach dem 
atomaren Bremsvermégen ergibt fiir remes F: y/a = (8,2 + 0,7). 10—®. | 

Neon. Der Zylinder C (Fig. 1) wurde mit reinem Ne von Atmospharen- | 
druck gefiillt. Zur Bestimmung des Nulleffekts wurde das Praparat mit | 
einer Silberfolie von 0,015 mm dicht bedeckt. 

Natriwm. An geschmolzenem Natriumcarbonat wurde kein sicherer . 
Effekt beobachtet. Beriicksichtigt man, daB bei C und O keine Sekundar- | 
strahlung gefunden wurde, so ergibt die Umrechnung fiir reines Na: y/a 
== (oe LO) ell: 

Magnesium und Aluminwm wurden als metallische Folien untersucht. | 


Die gefundenen Effekte sind zwar klein, kénnen aber qualitativ als ge- 
sichert gelten. . 
Das Calcium war ein etwa 1,5 mm starkes metallisches Plattchen. 

Silber vel. Ziff. 4. 

Helium. Das Fehlen einer Strahlung bei einer Reihe von Hlementen 
zeigt, daB das «-Teilchen selbst bei dem Sto8 nicht strahlt. 

In Fig. 4 sind die auf die Elemente umgerechneten Resultate graphisch 
zusammengestellt. Die schwarzen Teile der Balken bedeuten den nach 
oben und unten aufgetragenen mittleren statistischen Fehler, der die 
Sicherheit eines positiven oder negativen Resultats kennzeichnet. Die 
Verschiedenheit der Fehler rtihrt daher, da emige Elemente nur als Ver- 
bindungen, also in verdiitnntem Zustande untersucht werden konnten, 
und da8 in einigen Fallen das Po-Praéparat schon stark abgeklungen war. 


Hine sichere Sekundarstrahlung kennte nach Fig. 4 nachgewiesen werden 
bei Li, Be, B, F, Mg und Al. 


6. Die Absorbierbarkert der Sekundarstrahlen. Bei der geringen Inten- 
sitét der gefundenen Strahlen ist es sehr schwer, daran exakte Absorptions- 
messungen unter definierten Bedingungen auszufiihren. Um aber einen 
ersten Anhaltspunkt zu gewinnen, haben wir gemessen, um wieviel die 
B-Strahlung herabgesetzt wird, wenn man in der fritheren Anordnung 
lcm Blei zwischen das Praparat und den Zihler bringt*. Es zeigte sich 
eine Abnahme um (58 + 8) % (Fig. 5, ,,B‘). 

Entsprechende Messungen wurden an der intensiveren Be-Strahlung 
mit 1 und 2cm Blei ausgefiihrt, wobei das Praparat und Beryllium um 
1 cm weiter vom Zahler entfernt waren als frither. Das Blei lag unmittelbar 


* Dabei muSte natiwlich der Nulleffekt bei eingefiigtem Blei besonders 
bestimmt werden, da die Higenstrahlung des Poloniums ebenfalls absorbiert 
wird (vgl. nachstehende Arbeit). 
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auf dem Zahler. Das Ergebnis war eme Abnahme um (30 + 3,5) % bzw. 
(46 + 3) % (Fig. 5, ,,Be 3,93"). 
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Zum Vergleich wurde noch unter denselben Bedingungen | die 
y-Strahlung emes kleinen Radiumpraparats untersucht. ‘Die Intensitats- 
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abnahme durch 1 baw. 2cm Pb betrug (58 + 8) % baw. (74 + 2,7) % 


(Fig. 5, ,,Ra‘‘). 
Man kann kaum aus solchen Messungen auf den Absorptionskoeffi- 
zienten oder gar auf die Wellenlange der Strahlung schlieBen, weil 1. die 


Strahlen zum Teil sehr schrag durch den Absorber gehen, und 2. die im | 
Absorber entstehende Streustrahlung zum groBen Teil mitgemessen wird. — 


Man sieht jedoch, daB die neuen Strahlungen ein Durchdringungsvermogen 


ahnlicher GréBe haben wie die hartesten radioaktiven y-Strahlen. Anderer- — 


seits glauben wir schlieBen zu kénnen, da die Energie h » weder beim Bor 
noch beim Beryllium die Energie eines «-Teilchens tibersteigt. 


7. Messungen an Blei. Wir haben auch nach einer Sekundarstrahlung 
des Bleis gesucht. Die Messungen wurden mit verschiedenen Absorber- — 
dicken ausgefiihrt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 8. Hiernach ist eme — 


schwache und verhaltnismaBig weiche Strahlung vorhanden. Es ist wahr- 
scheinlich,, da8 dies die Pb K-Strahlung ist, da diese immerhin noch so 
hart ist, daB sie durch die Wandungen der Apparatur zu einem erheblichen 
Bruchteil hindurchgeht. 


Tabelle 3. 
Bleiabsorption ylee + 108 
em 
0 | 44408 
0,1 0,5 + 0,3 
1,0 | —_ 0,2 aE 0,2 


Slater* glaubte friiher beobachtet zu haben, daB die «-Strahlen der 
Radiumemanation in Blei und Zinn eine y-Strahlung vom ungeféhren 
Absorptionskoeffizienten up, = 2 erregen. Die Ausbeute sollte fiir Blei 
etwa 160 - 10—® betragen, also ein Mehrfaches dessen, was unsere Messungen 
beim Beryllium ergeben haben. Dieses Resultat wird durch unsere Ver- 
suche nicht bestatigt. Dies kann nicht aus der Verschiedenheit der be- 
nutzten «-Strahlen erklirt werden, denn die RaHm-«-Strahlen haben eine 
nur um 8% groBere Energie als die Po-a-Strahlen. Die Versuche mit RaEm 
sind sehr schwierig wegen der raschen Nachbildung des y-strahlenden 
Niederschlags, besonders da ein so empfindliches Mefinstrument wie der 
Spitzenzahler sich dabei kaum verwenden laBt. 

8. Die Anregungsfunktion der Be-Strahlung. Die Be-Strahlung war 
intensiv genug, um auch noch Intensitatsmessungen bei verkiirzter «-Reich- 


* F.P. Slater, Phil. Mag. 42, 904, 1921. 


weite zu erlauben. Hierbei war das Beryllium 6 mm vom Praparat ent- 

| fernt, so daB mittels des Schliffes Sch (Fig. 1) Silberfolien zur teilweisen 

_ Abbremsung der «-Strahlen eingeschaltet werden konnten. Die feinere 

rE Anderung der «-Reichweite geschah durch Hinlassen von Kohlensiure 

verschiedenen Druckes in den Zylinder C. Die Resultate sind in Fig. 6 

_ dargestellt. Abszisse ist die Reichweite des senkrecht auf das Beryllium 

 auffallenden Teiles der «-Strahlen, Ordinate die gemessene Intensitaét mit 
_ ihrem mittleren statistischen Fehler. 

Da das Beryllium in dicker Schicht verwandt wurde, stellt das Resultat 

- die ,,integrale“ Anregungswahrscheinlichkeit fiir die ganze Restreichweite 
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der «-Strahlen dar. Um die ,,differentiale“ Anregungswahrscheinlichkeit, 
d.h. die Wahrscheinlichkeit pro Einheit der Babnlange zu erhalten, hat 
man im wesentlichen diese Kurve zu differenzieren*. 

Man sieht, da& mit abnehmender «-Geschwindigkeit die integrale 
Anregungswahrscheinlichkeit ziemlich rasch abfallt. Die genaue Form 
der Integralkurve laBt sich jedoch aus diesen Messungen noch nicht ab- 
leiten, weil die «-Strahlen infolge ihrer starken Divergenz beim Durchgang 
durch die Bremsschicht stark inhomogen werden. Insbesondere méchten 
wir noch nicht entscheiden, ob die Differentialkurve eine Kesonanzkurve 
ist, d.h. ob sie ein Maximum bei einer optimalen «-Geschwindigkeit aut- 
weist; die schwache Inflexion der Integralkurve Fig. 6 kénnte ein solches 
Maximum andeuten (vgl. hierzu Ziff. 11). 


* Vol. W. Bothe u. H. Franz, ZS. £. Phys. 52, 466, 1928. 
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9. Abhingigkeit der Hérte von der «-Energe. Fir das Verstandnis, 
der ganzen Erscheinung ware es von Wichtigkeit, zu entscheiden, ob die 
Wellenlinge der y-Strahlen von der o-Geschwindigkeit abhangt oder nicht | 
(vgl. Ziff. 11). Wir haben auBer den in Ziff. 6 bereits aufgeftthrten Ab-_ 
sorptionsmessungen noch eine zweite MeBreihe an Beryllium angestellt, 
bei welcher eine Silberfolie von 1,1cm Luftaéquivalent in den Gang der. 
a-Strahlen gebracht wurde. Die mittlere Verkiirzung der «-Reichweiten 
war wesentlich gréBer als 1,1 cm, weil die meisten «-Strahlen sehr schrag 
durch die Folie gingen; die y-Intensitat wurde durch das Hinbringen der 
Folie auf 87% herabgedriickt. Die beiden Absorptionskurven mit voller 
und herabgesetzter «-Reichweite sind in Fig.5 eingetragen. Die Unter- ! 
schiede miissen noch als innerhalb der MeBfehler liegend betrachtet werden. — 
Hine starke Anderung der Harte mit der «-Geschwindigkeit tritt hiernach — 
nicht ein. Genauere Messungen waren bisher wegen der geringen Intensitaten | 
nicht médglich. 


10. Richtungsverterlung der B-Strahlung.. Aus Gesichtspunkten, die 
friiher der eine vou uns angefiihrt hat, schien es interessant, ob die B-y- 
Strahlung eine Richtungsasymmetrie aufweist*. Die Borschicht wurde 
mit dem Praparat fest verbunden und die Intensitéten verglichen, wenn 
das Bor oben und unten lag. Als Intensitaétsverhaltnis ergab sich 1,03 + 0,08. 
Es besteht also keme ausgepragte Asymmetrie. 


11. Deutung der Strahlungen. Die Harte der sekundaren y-Strahlen, | 
sowelt sie bisher gemessen wurde, wie auch ihre Intensitat sind von der 
GréBenordnung, wie sie fiir Kern-y-Strahlen zu erwarten sind. Fiir die 
Entstehung der Strahlen im einzelnen gibt es vorlaiufig nicht sehr viel 
direkte Anhaltspunkte. Jedoch kann man aus der groBen Zahl der a priori 
bestehenden Méglichkeiten einige auf Grund ziemlich sicherer theoretischer 
Uberlegungen ausscheiden, wahrend man fiir andere Wahrscheinlichkeits- 
griinde aus anderen Erscheinungsgebieten ins Feld fiithren kann. Ins- 
besondere wird man bei solchen Elementen, welche sich unter den gleichen 
Bedingungen als merklich zertriimmerbar und y-strahlend erwiesen haben, 
annehmen kénnen, daB die y-Strahlen eine Begleiterscheinung des Zer- 
triimmerungsvorgangs sind. Da aber Zertriimmerung und y-Strahlung 
keimeswegs parallel gehen (N ist sehr leicht zertriimmerbar, aber nicht 
y-strahlend, wihrend Be nicht merklich zertriimmerbar ist, aber die starkste 
y-Strahlung gibt), so ist von vornherein wahrscheinlich, daB es bei ver- 


* W. Bothe, ZS. f. Phys. 68, 381, 1930. Auf 8. 393 dort, Z.5 v.u. muB 
es ,,107* statt ,,108* heiBen. 
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schiedenen Elementen verschiedene Prozesse sein kénnen, welche zur 
- y-Emission fiihren. 

Als Grundlage der Diskussion werde das Gamo wsche Potentialmodell 
_ des Kernes gewahlt, welches sich bei seiner Einfachheit itberraschend gut 
_ an der Deutung anderer Kernvorginge bewabrt hat. Nach Gamow ent- 
_ spricht der Potentialverlauf dem Coulombschen Gesetz bis herab zu 
emer Entfernung von etwa 10—!%cm vom Kernzentrum, dann geht das 
Potential durch ein Maximum, um schlieBlich steil abzufallen und im Innern 
des Kernes ein tiefes ,,Loch“ zu bilden. Die Hoéhe und der Radius des 
~ Potentialwalles nehmen mit wachsender Ordnungszahl zu. Bei den leichte- 
sten Elementen ist die Héhe des Walles kleiner, jedoch beim Aluminium 
wahrscheinlich schon gréBer als die Energie eines Po-«-Teilchens. Die 
im Kern enthaltenen «-Teilchen und Protonen befinden sich auf diskreten 
Hnergieniveaus, welche im Sinne der Wellenmechanik durch die Higen- 
schwingungen des Potentialtopfes bestimmt sind. AuBerdem existieren 
noch hohere unbesetzte, ,,virtuelle“ Niveaus, welche jedoch mit zunehmender 
Annaiherung an die Potentialschwelle immer unscharfer werden. Die tiber 
der Schwelle liegenden Niveaus werden schlieBlich so unscharf, daB sie 
ineinander verlaufen*. Die Unscharfe der héheren Niveaus riihrt daher, 
da8 ein Teilchen mit hdherer Energie sich nicht sehr lange im Kern 
halten kann, ohne hinauszufliegen, daB also die betreffende Higenschwingung 
gedimpft ist. Dies tritt quantenmechanisch schon dann ein, wenn die 
Energie eines Kernteilchens noch unter der Potentialschwelle liegt und 
daher klassisch nicht zur Uberwindung der Schwelle ausreichen wiirde. 
Ebenso kann quantenmechanisch ei Teilchen von auSen in den Kern 
eindringen, ohne die klassisch dazu nétige Energie zu besitzen. Richtet 
man einen gleichmaBigen Teilchenstrom auf einen Kern, so kann die 
Teilchendichte im Kern niemals gré8er sein als auBen. Sie ist von derselben 
GroBenordnung nur dann, wenn die Teilchenenergie nahe mit einer Higen- 
energie des Kernes zusammenfallt **. 

Die einfachste Moglichkeit zur y-Emission wiirde darin bestehen, daB 
das primare «-Teilchen selbst einen erheblichen Teil seiner Energie aus- 
strahlt, indem es im Kernfelde gebremst wird, ohne den Kern wesentlich 
zu beeinflussen. Hierbei kénnte das Teilchen entweder weiterfliegen 
oder in einem Kernniveau eingefangen werden. Beide Vorgainge diirften 
aber sehr selten sein. Dies la8t sich schlieBen aus der grofen Homogenitat 
derjenigen «-Strahlen, welche ihren Ursprung einer Kernanregung ver- 


* G. Beck, ZS. f. Phys. 42, 331, 1930. 
** 7 B.: G. Beck, a,a. O. 
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danken; das sind nach Gamow die ,,weitreichenden* «-Strahlen und die; 
Feinstrukturkomponenten der «-Strahlen*. Die Scharfe dieser a-Strablen 
beweist die schwache Strahlungsdampfung eines im Kern befindlichen | 
Teilchens; ein solches muB also auBerordentlich oft auf die Wand des 
Potentialtopfes treffen, ehe es seine Energie durch Ausstrahlung verliert **. 
Da nun in unserem Falle die primare Teilchendichte im Kern stets kleiner 
ist als auBen (s. oben), kann ein einfallendes «-Teilchen im Mittel nicht | 
mehr als zweimal auf die Kernwand treffen, daher ist die Wahrscheinlich- © 


keit, daB es eine harte Strahlung aussendet, sehr klein. 


Auch korrespondenzmaSig kann man iiberschlagen, daB das «-Teilchen — 
nur dann einen wesentlichen Teil seiner Energie durch Bremsstrahlung — 
verlieren kénnte, wenn der innere Potentialabfall des Kernes ganz auBer- 
ordentlich steil wire. 

Mit diesen Uberlegungen ist im Hinklang, da8B wir bei den Elementen 
welche keime anregbaren Protonen, sondern nur He-Kerne enthalten 
(C 12, 016, Ne 20), keine Kernstrahlung beobachtet haben, obwohl diese — 
Elemente durch Hinfangen eines «-Teilchens in sehr stabile Produkte 
iibergehen wiirden und die dabei entstehende Strahlung nach Ausweis 
der Massendefekte hart genug sei wiirde, daB wir sie beobachtet hatten. 


Ob etwa die bei anderen Elementen beobachteten Strahlungen solche 
Bremsstrahlung enthalten, wiirde sich experimentell noch daraus ergeben, 
ob die Harte der Strahlung von der Energie der «-Strahlen abhangig be- — 
funden wird. Der in Ziff.9 beschriebene Versuch reicht zur experimen- 
tellen Entscheidung noch nicht aus. 

Wir kénnen also annehmen, da eine Kernstrahlung praktisch nur 
zustande kommen kann in Verbindung mit Ionisation (Zertriimmerung) 
oder Anregung des Kernes. In beiden Fallen kann das «-Teilchen entweder 
vom Kern eingefangen werden oder weiterfliegen. So ergeben sich die 
im folgenden diskutierten Moglichkeiten. 

A. a) Mit Einfangen, mit Kernionisation. Die Strahlung kann hierbei 
vom «-Teilchen selbst ausgesandt werden, indem dieses zunachst in einem 
angeregten Zustand eingefangen wird, von dem es unter Ausstrahlung 
in den Grundzustand iibergeht (Fig. 7a)***. Dies braucht aber nicht immer 


* G. Gamow, Nature 126, 397, 1930. 

** Die Strahlungslebensdauer. des angeregten Kernzustandes von Th’ 
ist nach Gamow von der GréBenordnung 10—!'sec, was rund 109 WandstéBen 
entspricht (a. a. O.). 

*** In Fig. 7 bis 11 sind die Energieniveaus des primiren «-Teilchens als 
ausgezogene, die der urspriinglichen Kernbestandteile als gestrichelte Horizon- 
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zu geschehen, sondern das «-Teilchen kann auch sofort im Grundzustand 


| eingefangen werden, ohne da8 eine Strahlung auftritt (Fig. 7b); dann wird 
offenbar ein hdherer Energiebetrag fiir das hinausgeworfene Proton ver- 


4----- 


z---- 


Fig. 9. 


fiigbar als im vorigen Falle. Nun sind in der Tat in gewissen Fallen von 
Atorzertriimmerung mehrere Gruppen von H-Teilchen von verschiedener 


tale gekennzeichnet. Der zeitliche Ablaut der Vorgange ist von links nach 
rechts zu denken. 
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Energie beobachtet worden, nimlich beim Bor und Aluminium*. In) 
diesen Fallen erklart sich die Strahlung zwanglos aus dem durch Fig. 7a. 
beschriebenen. Vorgang. Die Energie eines y-Strahls sollte dann gleich | 
der Energiedifferenz zweier H-Gruppen sein**, und die Ausbeute an) 
y-Strahlen sollte gleich der Ausbeute fiir die kiirzere der beiden H-Gruppen 
sein — vorausgesetzt, daB nur eine Wellenlinge emittiert wird, daB also 
der Ubergang vom angeregten zum Grundzustand in eimem Sprunge er-) 
folet. Beim Bor wurden drei H-Gruppen beobachtet. Aus den experi- 
mentellen Reichweiten und Ausbeuten ergibt sich mit den beiden langsten 
Gruppen II und III eine Energie hy = 2,8-10%e-Volt und eine Aus~ 
beute y/x =6-10—-% Kombination der Gruppen I und II ergibi 
hy =1,5-10%e-Volt; die Ausbeute miBte wohl etwas grdéBer sein als 
bei II—III. Diese theoretischen y-Ausbeuten sind in der GréBenordnung 
der beobachteten (Tabelle 2). Die beobachtete Harte der B-y-Strahlung 
ist vielleicht gerimger, als den berechneten hy entspricht (Ziff. 6); dies 
kénnte man dahin deuten, da8 der Ubergang des «-Teilchens in den Grund- 
zustand sich in mehreren kleimeren Spriingen vollzieht. Jedenfalls reicht 
die bisherige Versuchsgenauigkeit noch nicht fiir emen quantitativen Ver- 
gleich aus. Hs sind Versuche in Vorbereitung, um die Spektren der Kern- 
y-Strahlen aufzunehmen. 

Es sind noch andere Jonisationsprozesse denkbar, bei welchen einer 
der wrspriinglichen Kernbestandteile angeregt wird und strahlt, wahrend 
das «-Teilchen sofort 1m Grundzustand emgefangen wird. So kénnte das 
a-Teilchen emmal ei Proton aus dem einen, das andere Mal aus einem 
anderen Kernniveau ausstoBen (Fig. 8a und b), oder es kénnte auB8er 
dem hinausgeworfenen Proton ein zweites angeregt werden (Fig. 9a und b). 
Das Endresultat ist bei allen solechen Vorgéngen dasselbe wie bel dem 
vorher betrachteten, auch der Zusammenhang zwischen den homogenen 
H-Gruppen und den y-Strahlen bleibt derselbe***. 

Wenn das «-Teilchen immer im Grundzustand eingefangen wird, ohne 
da8 neben der Ionisation ee Anregung eintritt, so entfallt die beschriebene 
Méghchkeit zur y-Emission, und es diirfte auch nur eine H-Gruppe auf- 
treten. Dieser Fall hegt wohl beim Stickstoff vor. Blackett **** hat am 


* W. Bothe u. H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928; H. Franz, ebenda 63, 
370, 1930; W. Bothe, ebenda 638, 381, 1930; H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929; 
ZS. f. Phys. 64, 1, 1930; J. Chadwick u. G. Gamow, Nature 126, 54, 1930. 

** Bis auf eine Korrektion wegen der Mitbewegung des Kerns. 

*** Analoge Vorginge sind beim radioaktiven ‘Yerfall bekannt; vel. 
Ge Gamiow., aan O: 
**e* P.M.S. Blackett, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 349, 1925. 
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. wahrend wir bei demselben Element keine y-Strahlung nachweisen konnten 
Pec Ziif. 5). 

A. b) Mit Hinfangen, nur mit Kernanregung. Das Schema dieses 
_ Vorgangs wird durch die Fig. 10 dargestellt, die wohl keiner weiteren 
-Erlaéuterung bedarf. Es kann sich hierbei nur um einen Resonanzvorgang 
handeln: der Unterschied der primaren «-Hnergie gegen ein virtuelles 
a-Kernniveau muf mehr oder weniger genau mit einem Quantensprung 
eines Kernbestandteils iibereinstimmen. 

Solche Resonanzverhaltnisse sollten in der ,,Anregungsfunktion‘‘ zum 
Ausdruck kommen. Daher soll der in Ziff.8 beschriebene Versuch mit 
groBerer Genauigkeit wiederholt werden. 

B. a) Ohne Einfangen, mit Ionisation. Ob solche Vorginge auf- 
treten, ist fraglich*. Wenn sie méglich sind, kénnte das oben beschriebene, 


hv 


Fig. 10. Fig. 11. 


in Fig. 8a und 9a dargestellte Spiel der urspriinglichen Kernbestandteile 
auch hier ablaufen. 

B. b) Ohne Hinfangen, nur mit Anregung (Fig. 11). Dieser Vorgang 
ist ganz analog der StoBanregung in der aueren Hlektronenhiille der 
Atome. Fiir solche Elemente, wo nach dem experimentellen Befund kein 
Yusammenhang zwischen Strahlung und Zertriimmerung besteht, hat 
er (neben A. b) eine gewisse Wahrscheinlichkeit. Dies gilt z. B. fiir Li und 
Be, wo die Ausbeuten an Atomtriimmern wenn nicht Null, so jedenfalls 
viel kleiner sind als die Ausbeuten an y-Strahlen. 

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dafi die hier aufgefiihrten Typen 
von Vorgingen nur eine grobe Schematisierung darstellen kénnen, dean 


* Herr Gamow hatte die Freundlichkeit, uns darauf hinzuweisen, dai 
nach Ausweis der Massendefekte die Protonen sehr fest im Kern gebunden 
sind, so da8 nicht leicht zu verstehen ist, da die positive Primirenergie eines 
g-Teilchens ausreichen sollte, um ein Proton zu befreien. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 91 
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es wird sich gerade bei leichten Elementen stets mehr oder weniger um eine: 
Wechselwirkung des ganzen Kernsystems mit dem ‘a-Teilchen handeln, , 
der Potentialverlauf wird also durch das primare «-Teilchen selbst mit-- 
bestimmt werden. Auch sind Kombinationen zwischen den einfachen: 


Vorgangen moglich. | 

Wir hoffen bald in der Lage zu sein, mit starkeren Poloniumpraparaten | 
genauere Messungen auszufiihren, um zwischen den verschiedenen Méglich-. 
keiten zu entscheiden. 


Der eine von uns (H. Becker) hat der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Gewaéhrung eines Forschungsstipendiums zu danken. | 


Charlottenburg, Oktober 1930. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Eine y-Strahlung des Poloniums. 
Von W. Bothe und H. Becker in Charlottenburg. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Oktober 1930.) 


Es wurde eine harte y-Strahlung des Poloniums nachgewiesen. Die Méglichkeit 


_ ihrer Entstehung durch Selbstanregung des zerfallenden Po-Kerns wird diskutiert. 


1. Nachweis der Strahlung. Bei Versuchen mit einer sehr empfindlichen 
Anordnung zur Messung von y-Strahlen bemerkten wir, daB einige Polonium- 


' priiparate eine deutliche Strahlung von hohem Durchdringungsvermégen 


aussandten (siehe die vorstehende Arbeit*, Ziff. 4). Die Strahlung wurde 
auf ihre Eigenschaften und ihren Ursprung untersucht. 
Hierzu dienten zwei Praparate, deren Entstehungsgeschichte die 


_folgende war. Aus alten Emanationsréhrchen war das RaD+E+4+F 


herausgelost und nach bekannten Vorschriften elektrolytisch als Superoxyd 
auf Platin abgeschieden worden. Nach Ablésen des Niederschlags war 
auf der Elektrode eine betrachtliche Menge Polonium zuriickgeblieben. 
Durch langes Erhitzen mit rauchender Salpeterséure konnte der gréBte 
Teil des Poloniums, etwa 11 Millicurie, vom Platin abgelést und auf Silber 
wieder abgeschieden werden. Auf der Platinelektrode waren rund 2 Millicurie 
geblieben. Die hier zu beschreibenden Untersuchungen begannen erst 
drei Monate nach Herstellung der Praparate. 

Zunaichst wurde mit dem gréBeren der beiden Praparate (Silber) eme 
Absorptionskurve der Strahlung aufgenommen. Die Anordnung war die 
a.a.O. Ziff. 1 beschriebene. Das Praparat befand sich in 2,6cm Abstand 
von dem Spitzenzahler, dessen empfindlicher Bereich 5cm Durchmesser 
hatte. Die Absorptionsschichten aus Blei wurden auf den Zahler gelegt. 
Die erhaltene Absorptionskurve zeigt Fig. 1 (,,RaF“‘). Die Platinelektrode 
gab eine schwachere Strahlung, welche aber innerhalb der MeBfebler dieselbe 
Absorptionskurve hatte. 

Da wir gerade nach einer durch «-Strahlen erregten y-Strahlung 
suchten, lag die Vermutung nahe, daB die beobachtete Strahlung eine 
Sekundarstrahlung aus der Unterlage des Poloniums war. Indessen zeigte 
sich, daB die «-Strahlen des Po in Silber keine merkliche sekundare y-Strah- 
lung zu erzeugen vermégen (a.a.0.). Damit entfiel diese Méglichkeit. 


* 7S. f. Phys. 66, 289, 1930. 
ilies 
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Weiter konnte der Verdacht bestehen, daB die Strahlung von radio-) 
aktiven Verunreinigungen des Poloniums herriihrte. Als solche kam nach 
dem Ursprung der Praparate in erster Linie Ra D in Betracht. Jedoch | 
zeigte der einerseits mit B-, andererseits mit y- Strahlen ausgefiihrte Ver- | 
gleich mit einem geeichten RaD-Praparat, daB die beiden Po-Praparate | 
hochstens 4/199 des RaD-Gehalts besaBen, welcher zur Hrklarung ibrer | 
y-Strahlung angenommen werden miBte. Zudem ist die y-Strahlung des 
RaD viel weicher als die 
fragliche Strahlung, wie die 
in Fig.1 eingetragene Ab-— 
sorptionskurve (,,.Ra D“)) 
zeigt. 


700 


60 


Von bekannten radio- 
a aktiven Substanzen konnten 
weiter nur noch Radium 
und Mesothor + Radiothor 
als Verunreinigung in Be- 
tracht kommen. Die y- 
Strahlung des Radiums (d. h. 
des RaB+0C) hat eine 
Absorbierbarkeit, welche 


0 5 10 15 20 nicht allzu sehr verschieden 
min Pb 


Fig. 1. 


40 


20 


ist von derjenigen der frag- 
lichen Strahlung (Fig. 1 
»aB + 0“), und die y-Strahlung des MsTh + RaTh ist ihr wiederum 
ahnlich. Daher schien es geboten, dieser Méglichkeit nachzugchen, 
obwohl diese Substanzen nicht anders als durch einen merkwiirdigen Zufall 
in unsere Praparate hatten geraten kénnen. 

Wenn die fraglichen y-Strahlen vom RaB + G herriihrten, so hatten 
auch die «-Strahlen des RaC’ vorhanden sein miissen, denn diese Elemente 
muften im Gleichgewicht miteimander sein. Aus dem Radiumaquivalent 
der y-Strahlung war die danach zu erwartende Zahl der «-Teilchen zu be- 
rechnen. Da nun die «-Strahlen des RaO’ eine um 38cm egréBere Reichweite 
haben als die des Po (7 gegentiber 4cm), sollten sie sich nach Abbremsung 
der Po-a-Strahlen nachweisen lassen. Der Versuch wurde mit der friiher 
fir Atomzertriimmerungsversuche benutzten Anordnung ausgefiihrt*. Sie 
bestand im wesentlichen aus einem Geiger-Klempererschen Zahler, vor 
dessen Fenster in emiger Entfernung das stirkere der beiden Po-Praparate 

* 78. f° Phys. 63, 3015 1930) 


Bp 
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gebracht wurde; zwischen Praiparat und Zahler wurden abgestufte Ab- 
sorptionsfolien eingeschaltet. Bei einer gesamten Absorptionsschicht von 
5,8cm Luftéquivalent wurden 59 Ausschlige pro Minute gezahlt; mit 
wachsender Absorptionsschicht gingen die Ausschlige zuriick, um bei etwa 
16cm Luft zu verschwinden. Dies ist die bekannte Reichweite der 
 , natiirlichen H-Strahlen“, welche von dem Praparat ausgingen. Die 
Zahl der zu erwartenden «-Teilchen des RaG’ betrug 600 pro Minute. 
Diese waren sicher nicht vorhanden. Damit scheidet als mégliche Ver- 
 unreinigung nicht nur Ra aus, sondern auch MsTh + RaTh, fiir welches 
die Verhaltnisse ganz ahnlich liegen; die «-Strahlen des Th’ haben 
sogar 8,6cm Reichweite. 
Wenn man nicht ein bisher unbekanntes Radioelement annehmen 
will, so bleibt nur die Méglichkeit, daB das Polonium selbst die y-Strahlen 
_ aussendet*. Dann mu aber dargetan werden, daf die Intensitaét der 


y-Strahlen proportional dem Po-Gehalt eines Praparates ist. Daher wurden 
die beiden Praéparate zweimal in gréBerem Zeitabstand mit emem kleinen 
Radiumpraparat verglichen (vgl. a.a.O. Ziff. 5). Him weiterer Radium- 
vergleich wurde an einem dritten, reinen Po-Praparat ,,Ph“ ausgeftihrt, 
welches ganz anderen Ursprungs war als die unseren**. Die Ergebnisse 
zeigt die Tabelle. Die Proportionalitét zwischen y-Strahlung und Po- 
Gehalt ist durchaus zufriedenstellend, wenn man die geringen Intensitaten 
beriicksichtigt. Der zeitliche Abfall der y-Intensitat zeigt wiederum, dab 
die y-Strahlung nicht von Verunreinigungen durch die oben erwahnten 
langlebigen Substanzen herriihren kann. Als wahrscheinlichsten Wert 
fiir das Radiumaquivalent der von 1 Millicurie Po ausgesandten y-Strahlung 
bei Filterung durch etwa 2 mm Zink méchten wir 6,6 - 10—® mg Ra ansehen. 


Praparat | Millicurie mg Ra-Aquivalent - 106 se +106 
| 
igety ests be fo 3. 8 6,84 46,7 6,8 
Siberia pie se: || 4,48 28,2 6,3 
latins, 5 | 1,41 10,2 7,2 
Platine pee. | 0,79 5,2 6,6 
Ph | 0,61 42 6,8 


* Vor langerer Zeit haben Russell und Chadwick eine weiche Strahlung 
des Poloniums beobachtet, welche sich nicht magnetisch ablenken lie8, und die 
sie daher als y-Strahlung deuteten (Phil. Mag. 27, 112, 1914). Hs scheint jetzt 
sicher zu sein, daB es sich dabei um H-Strahlen gehandelt hat, die damals noch 
nicht bekannt waren (W. Bothe u. H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928; I. Curie 
u. F. Joliot, C. R. 189, 1270, 1929). 

** Herr Dr. Philipp hatte die groBe Freundlichkeit, uns das Praparat 
fiir die Messung zur Verfiigung zu stellen. 
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2. Deutung der Strahlung. Die Zahl der y-Strahlen pro Zeiteinheit | 
von 1mg (Ra... RaC) ist gréBenordnungsmiBig dieselbe wie die Zahi) 
der «-Strahlen von 1 Millicurie Po. Daher ergibt sich aus der Intensitat 
der Po-y-Strahlen, da8 ein y-Strahl auf rund 10° zerfallende Po-Atome | 
kommt. Dies kénnte so gedeutet werden, da Po dual zerfallt mit einem 
Abzweigungsverhaltnis ~ 10—° fiir den y-strahlenden Zweig. Hine solche 
Auffassung findet in anderen Erscheinungen keine Sttitze. Naher liegt die 
Annahme, da8 die y-Strahlung keinen wesentlichen Zug des Polonium-— 
zerfalls, sondern eine gelegentliche Begleiterscheinung des gewohnlicher 
a-erfalls darstellt. Man kann sich vorstellen, daB eine Wahrscheinlichkeit 
~ 10-* besteht, daB das «-Teilchen beim Verlassen des Kernes eien ; 
weiteren Kernbestandteil auf ein héheres Energieniveau hebt; es bleibt | 
dann ein angeregter RaG- (Pb-) Kern zuriick, welcher unter Ausstrahlung — 
in den Grundzustand itibergeht. Das «-Teilchen wiirde dabei eine um das | 
entsprechende hy geringere Hnergie erhalten als gewohnlich, das Ge- — 
schwindigkeitsspektrum der Po-«-Strahlen sollte also auf der langsamen 
Seite der Hauptlinie einen (oder mehrere) Satelliten von der Intensitaét — 
~ 10—° der Hauptlinie aufweisen. Nach der Harte der y-Strahlen zu 
urteilen, sollte der Abstand erheblich sein, so daS es nicht aussichtslos 
schemt, danach zu suchen. 

Diese Auffassung wird wahrscheinlich gemacht durch Versuche von 
Rosenblum*, sowie Rutherford und Mitarbeitern**, welche bei den 
w-Strahlen des RaG, ThC und AcC eine sogar ziemlich komplizierte Fein- 
struktur aufdeckten. Gamow*** hat kirzlich eme Deutung dieser Ver- 
suche gegeben, welche ganz im Sinne der obigen Vorstellung liegt, und sie 
an Hand der bekannten y-Wellenlangen des ThC zahlenmaBig belegen 
konnen. 

Rosenblum und Rutherford haben auch bei den Po-«-Strahlen 
nach emer Feinstruktur gesucht, jedoch ohne Erfolg. In der Tat ist die 
von uns vermutete Linie so schwach, daB sie bei diesen Versuchen noch 
nicht gefunden werden konnte. 


Der eine von uns (H. Becker) hat der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums zu danken. 


Charlottenburg, Oktober 1980. 


* S. Rosenblum, C. R. 190, 1124, 1930. 
** EH. Rutherford, F.A.B.Ward u. C.E.Wynn-Williams, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 129, 211, 1930. 
*** G.Gamow, Nature 126, 397, 1930. 
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Messung 
der Lichtemission von Alkalihalogenidphosphoren. 


Von Walter Biinger in Gottingen. 


Mit 14 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Oktober 1930.) 


AuSer den in der Zusammenfassung genannten Ergebnissen enthalt die Arbeit 
; ausfiihrliche Angaben dariiber, wie man fiir die breite Bande einer Fluoreszenz- 
,emission sowohl spektrale Verteilung wie Gesamtenergie mit Hilfe einer licht- 
elektrischen Zelle messen kann. 


§1. Nach den Messungen von Hilsch, Pohl und Smakula sind in 
_ der ersten ultravioletten Absorptionsbande einfacher Ionengitter der GréBen- 
ordnung nach 100% der eingestrahlten Lichtenergie primar in chemische 
_ Energie umgewandelt*. Ihr folgt eine Warmewirkung als Sekundar- 
reaktion. Aus lonen aufgebaute Mischkristalle mit winzigen Konzentrationen 
der emen Komponente haben ultraviolette Absorptionsspektra von sehr 
~ abnilichem, meist noch eimfacherem Bau als die reinen Grundmaterialien **. 
Bei diesen Mischkristallen hingegen ist der Mechanismus der Lichtabsorption 
ein anderer. In der kurzwelligen Bande wird Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
erregt, in der langwelligen hingegen nur Fluoreszenz. In der vorliegenden 
Arbeit wird nun die Frage untersucht, welcher Bruchteil der eingestrahlten 
Energie in beiden Fallen wieder als Licht vorausgabt wird. 
_ §2. Methode. Das Prinzip der Messung ist einfach. Man strahlt auf 
einen Kristall eine bestimmte, in beliebigen Einheiten gemessene Energie, 
ermittelt den absorbierten Bruchtei! und miSt gleichzeitig (Fluoreszenz) 
oder spiter (Phosphoreszenz) die wieder ausgestrahlte Energie mit 
demselben Ma’. Das Verhaltnis beider Energien ist der energetische Nutz- 
effekt. Fiir den ersten Teil der Messung hat man monochromatische 
Strahlung herzustellen und ihre Energie mit der Thermosaule zu messen. 
Den absorbierten Bruchteil bestimmt man durch besonders auszuftihrende 
Absorptionsmessungen, oder man sorgt durch geeignete Wahl der Kristalle 


fiir eine vollstandige Absorption des eingestrahlten Lichtes. 

Schwierig hingegen ist der zweite Teil, die Messung der Emission. 
Diese geht allseitig in den Raum und kann praktisch nur in einem sehr 
kleinen Raumwinkel ausgenutzt werden. Daher geniigt die Empfindlich- 


* A,Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930; R. Hilsch u. R. W. Pohl, 
ebenda 57. 145, 1929; 64, 606, 1930. 

** R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927; A. Smakula, ebenda 45, 1, 1927; 
M. Forro, ebenda 58, 613, 1929. 
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keit der Thermosiule nicht mehr. Es bleibt nur die Photozelle, die 
ihrerseits an die Thermosaule anzuschlicBen ist. Das ist im Falle mono- 
chromatischer Emission einfach. Doch handelt es sich bei den Alkalihalogenid-: 
phosphoren meist um ein breites Emissionsbandensystem, das sich mitt) 
der spektralen Empfindlichkeitskurve der Photozelle tiberlagert. Infolge } 
dessen kann man das Emissicnslicht erst nach spektraler Zerlegung mit 
einer Photozelle bekannter spektraler Verteilung ausmessen. Dies Ver- 
fahren ist zwar miihsam, aber tiberall im Empfindlichkeitsbereich der 
Photozelle anwendbar. Trotzdem kann man die Untersuchung der Phos-_ 
phoreszenz nicht an jedem beliebigen Phosphcr ausfiihren. Denn die als— 
Phosphoreszenz gespeicherte Lichtsumme mu8 in Hinsicht auf die Elektro-_ 
meterisolation in nicht allzu langer Zeit aus dem Kristall herausgeholt— 
werden. Der Kristall mu8 ,,auszeheizt‘‘ werden. Dabei darf die Hr-_ 
warmung die spektrale Verteilung nicht merklich andern. Aus diesem Grunde 
muBte zunadchst in einer Vorarbeit aus der betrachtlichen Zahl der Alkali- 

halogenidphosphore ein. Phosphor herausgesucht werden, der in dem in 

Frage kommenden ‘Temperaturintervall eme temperaturunabhangige 

Emissionsverteilung besitzt. Hrwiinscht war ferner eine einfach gestaltete 

Emissionskurve, damit man bei der lichtelektrischen Photometrierung der 

Emissionsbande nicht zu schmale Intervalle brauchte. Auferdem sollte | 
die Emissionsbande bequem zur Empfindlichkeitsverteilung der Photo- 
zelle liegen, d.h. die Empfindlichkeit der Photozelle sollte in dem Bereich 
der Bande méglichst konstant sein. In der Dissertation von W. von 
Meyeren®* ist in dem Tl-haltigen KCl-Phosphor ein Kristall gefunden, 
der diesen drei Anspriichen geniigt. Er besitzt im Ultravioletten eme Ab- 
sorptionsbande mit glatter, glcckenartiger Kurve mit emem Maximum bei 
298 my und einer Halbwertsbreite von 82 my. Die Lage und Gestalt der 
Emissionsbande ist merklich temperaturunabhangig. Im Spektralbereich 
dieser Emissionsbande ist die lichtelektrische Empfindlichkeit emer Kalium- 
zelle leidlich konstant. Diese Emissionsbande Tl-haltiger KCl-Phosphore 
wird in dieser Untersuchung ausschlicBlich benutzt. 


§ 3. Die Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung ist mit Ma8- 
angaben in Fig.1 zusammengestellt. Sie besteht im wesentlichen aus 
drei voneinander wunabhangigen Teilen. Sie werden hier der Reihe nach 
einzeln beschrieben. 

Der erste Teil besteht aus emem Doppelmonochromator und dient zur 
spektralen Hichung der lichtelektrischen Photometerzelle Z, mit spektral 


* W.v. Meyeren, ZS. f. Phys. 61, 321, 1930. 
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| doppelt zerlegtem Licht. Der lichtelektrische Strom dieser Zelle soll un- 
- abhangig von allen Lichtverlusten auf dem Wege vom Kristall K zur Zelle Z, 
‘im einem relativen Energie- bzw. Leistungsma8 geeicht werden. Zu diesem 
“Ywecke kann der Kristallhalter mittels einer Schlittenfiihrung Q gegen die 
' Thermesiule Th* ausgewechselt werden. 

Die Phoctozelle Z, ist der Thermosiule Th an Empfindlichkeit weit 
tiberlegen. Infolgedessen wird die Thermoséule mit der vollen Intensitat 
des Deoppelmonochromators bestrahlt, auf die Photozelle hingegen fallt 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 
P, 60- baw. 30°-Steinsalzprisma. Pp, 60°-Quarzprisma. JL, und Ly 20cm-Quarzlinsen. L3—L¢ 
10 cm-Quarzlinsen, L, sitzt auf einem verschiebbaren Schlitten und kann nach Bedarf zur 
Scharfstellung des Eichlichtes in der Ebene E—E verschoben werden (nur zur Messung der 
spektralen Emissionsverteilung des Fluoreszenzlichtes). A Quarzplatte, die einen Bruchteil 
des erregenden Lichtes in die Vergleichsphotozelle Z, reflektiert. S,—S, Spaltblenden, sy 
sitzt auf einem Mikrometerschlitten M und blendet aus dem in der Ebene K—E liegenden 
Spektrum des Kristallemissionslichtes einen Bereich 4x aus (x = Stellung der Blende). 
B seitlich einschiebbare Siebblende zur Lichtschwichung auf 4,17°/9. & seitlich einschieb- 
bare Sektorscheibe zur weiteren Lichtschwiachung auf '/999. J Irisblende dient zur Begren- 
zung eines definierten Raumwinkels. F Funkenstrecke (Elektroden aus Al, Zn und Cd, 
Resonanztransformator mit 2kVA-Primarleistung, sekundir 2,4.10~8 Farad). Q verschieb- 
barer Schlitten mit Anschligen zur Auswechslung von Kristall und Thermosiaule.  Kristall- 
halter. Th Thermosdule. Z, Vergleichsphotozelle, sie mift in relativem Mafe die mono- 
chromatische, zur Erregung eingestrahlte Lichtenergie. Z, Photozelle in mit P20; getrock- 
netem Zinkblechkasten, verbunden mit dem Quadrantelektrometer J. JI EKinfadenelektrometer. 


das Licht erst nach starker Schwachung durch eine eingeschobene Sicb- 
blende B und einen rotierenden Sektor R. Der Kristallhalter K besteht 
aus einem U-férmig gebogenen elektrisch heizbaren Blech, s. Fig. 2. Der 
Zusammenhang zwischen Heizstromstarke und Temperatur ist einmal mit 
einem Thermoelement in einem angebohrten Kristall ermittelt worden. 

Der zweite Teil von K bis Z, dient zur Messung des Kristallemissions- 
lichtes in einem bekannten, durch die Irisblende I begrenzten Raumwinkel. 
Das Spektrum der Kristallemission liegt in der Ebene H-E. Zur Messung 
der Energieverteilung wird ein in dieser Ebene verschiebbarer etwa 0,5 mm 
breiter Spalt S, eingesetzt. Zur Messung der Gesamtemission tritt an die 
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Stelle des Spaltes eine die ganze Breite der Emissionsbande umfassende 
Blende*. 
Der dritte Teil der McBanordnung von F' bis K dient zur Erzeugung) 
yon monochromatischem Licht zur Erregung des Kristalls. Dies Licht 
fallt unter einem Einfallswinkel von 80° auf den Kristall auf. Daher betragt ! 
der Winkel zwischen dem Strahlenbiindel 

; wa des erregenden und dem Strahlenbiindel des: 

wes Emissionslichtes 150°. Also kann das er- 
regende Licht die Messung des Kristallichtes 
durch die Photometerzelle Z, nicht storen | 
Fiir die energetische Messung des erregenden | 
Lichtes wird ebenfalls die Thermosaule Th / 
benutzt, jedoch nach einer Kippung um 30°. 
Die Benutzung von Funkenlicht zur Erregung des Kristalles macht sehr 


Fig. 2. Der Kristallhalter. 


sorgfaltigen Schutz gegen Schwingungen notwendig (Kinkapselung in 
Kasten und Rohre, Verbindungen durch Megohmwiderstande). . 


§4. Das Kristallmaterial. Zur Herstellung der Kristalle wurde das 
im hiesigen Institut von K yropoulos** ausgearbeitete Verfahren verwendet. 
Der Zusatz von T1Cl zum Schmelzflu8 bewegt sich bei den von mir benutzten 
Kristallen in der Gré8enordnung von 0,015 bis 1,4 Mol-%. Bei der 
kleinsten Konzentration, also 0,015 Mol-%4 im Schmelzflu8 hat der 
Phosphor noch das einfache, zuerst von Hilsch gemessene und seither 
oft bestatigte Absorptionsspektrum. 

Bei den mittleren Konzentrationen, etwa 0,2 Mol-° im Schmelz- 
fluB, zeigt die kurzwellige Absorptionsbande bereits die von W. Koch*** 
aufgefundene Verbreiterung. Man findet ein Bild dieser Bande bei dieser 
Konzentration in Fig. 18 dieser Arbeit. 

Bei den héchsten Konzentrationen endlich (GréBenordnung 1 Mol-% 
im Schmelzflu8) ist von der einfachen, urspriinglich von Hilsch ge- 
fundenen Gestalt der kurzwelligen Absorptionsbande nichts mehr zu 
erkennen. Statt ihrer erhalt man unterhalb 220 my ein breites, ins 


* Die anfangs benutzten kiuflichen Thermosiulen eigneten sich wegen 
unzureichender Kontakte nicht fitr Messungen mit Funkenlicht. Herr K. Sauer 
hat im hiesigen Institut eine geeignete Thermosaule gebaut und mir freundlichst 
zur Verfiigung gestellt. 


** S. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926; ZS. f. Phys. 63, 
849, 1930. 

eee W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 638, 1929, Fig 4c. Koch gibt im Gegensatz 
zu meinen Angaben als Konzentrationen die Molprozente T1(0] im Kristall- 
gitter und nicht im Schmelzflu8 an. 
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Schumanngebiet ansteigendes Absorptionsbandensystem*. Die Fig. 8 
gibt ein Beispiel. Die Messung bei diesen hohen Konzentrationen kann nur 
moch an diinnen, zwischen Quarzplatten gepreBten Schichten ausgefithrt 
‘werden. Die Konzentrationsangaben werden daher besonders unsicher. 
Wegen der Hinfachheit ihrer Absorptionsspektra hatte ich die Untersuchung 
‘gern auf die Phosphore der kleinsten Konzentration beschrankt. Fir die 
Untersuchung des Fluoreszenznutzeffektes ware das 
ohne weiteres moéglich gewesen. Bei der Phosphoreszenz 
hingegen gelangt man erst bei héheren Konzentrationen 
za gut meBbaren Nutzeffekten. 

§5. Das Mefverfahren. Das MeSverfahren tragt 
verschiedenen, durch technische AuSorlichkeiten be- 
dingten Schwierigkeiten Rechnung. Es wird am besten 
durch Beschreibung einer MeBreihe erlautert. Diese 
gliedert sich in 


be 3s 
aa 


No 


~ 


> 1. eme energetische Messung der spektralen 
Emissionsverteilung der Flucreszenz unterhalb von 


Absorpnonskonstante mn wilktirlichen Linhesren 


2 : : Sie 790 200 
A= 400myu (sie gilt nach von Meyeren gleichzeitig Wellenliinge in mt 
fiir die Phosphoreszenz) ; Fig. 3. 


2. einen Vergleich der eingestrahlten und der A>sorptionsspektrum 
Se, z eines Phosphors bei 
emittierten Energie sowohl bei der Fluoreszenz wie bei  etwa 1 Mol.-°/9 TICI- 
der Phosphoreszenz. ee 
Die Messung der spektralen Emissionsverteilung beginnt mit einer 
Eichung der lichtelektrischen Zelle Z, in Fig.1. Bei den anfanglich be- 
nutzten Zellen zeigte die Empfindlichkeitsverteilung lings der Kalium- 
oberflache lokale Abweichungen. Diese waren auBerst stérend, da bei 
der spater folgenden Messung des Emissionslichtes die verschiedenen Wellen- 
langen auf verschiedene Gebiete der Kaliumoberflache fallen. Der Zufall 
fiihrte mich zu einer sehr einfachen Vermeidung dieser Schwierigkeit. 
Ich brauche meine Photozelle nur am Morgen des Beobachtungstages 
etliche Minuten mit dem weiSen Licht meiner Zimmerlampe zu bestrahlen. 
Dann erhalte ich fiir die verschiedenen Stellen der Kaliumoberflache die 
gleiche, in Fig.4 dargestellte glatte Empfindlichkeitsverteilung. Der 
Endspalt des Doppelmonochromators wird scharf auf den leeren Kristall- 
halter abgebildet, Siebblende B und Sektor Rin den Strahlengang geschoben. 
Dann wird das Kichlicht etliche Sekunden freigegeben und die pro Zeit- 


* Dieser HinfluB der Konzentration erinnert stark an den von Frl. Forro 
gefundenen Hinflu8 der Temperatur auf Lage und Gestalt der Absorptions- 
banden in Alkalihalogenidkristallen. ZS. f. Phys. 56, 235, 1929: 
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einheit erfolgende Elektrometeraufladung @ gemessen. Darauf wird di¢ 
Siebblende entfernt, der leere Kristallhalter durch die Thermosdule er 
setzt und aus dem Dauerausschlag des Thermoséulengalvanometers dié 
pro Sekunde eingestrahlte Energie abgelesen. | 

Der Quotient Elektrometerladung pro eingestrahlte Lichtenergie wirc 
fortan als Photozellenempfindlichkeit E (A) bezeichnet. Diese ist fiir de 
benutzten Spektralbereich in Fig. 4 dargestellt. 

Nach Abschlu8 der Photozelleneichung folgt die Messung der spektralex 
Verteilung der Energie des Fluoreszenzlichtes wa = L(A) dd in relativer 
Ma8B. Dabei werden zunichst nur Elektrizitatsmengen gemessen und diese 
werden erst am Ende in Lichtenergien umgerechnet. Bei Hinstellung der 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 4. Division des bei der Wellenlainge 2 beobachteten Photostromes durch E(A) gibt) 
die in die Photozelle pro Sekunde eingestrahlte Lichtenergie in Wattsekunden. 


Fig. 5. Die Ordinate p() gibt, mit da multipliziert, in relativem MaB die Elektrizitits-~ - 
mengen Q,, die das im Wellenlingenintervall dz yom Kristall ausgehende, in die Photozelle } 
fallende Licht auslést. 


Spaltblende S, (Mikrometerschlittenstellung x) wird zunachst ein bestimmter 
Spektralbereich des Emissionslichtes ausgesondert. Der rotierende Sektor RB’ 
wird aus dem Strahlengang entfernt, der Kristall zur praktischen Aus- 
schaltung der Phosphoreszenz auf 50° erwirmt und monochromatisch mit 
Funkenlicht (z. B. 193 my) erregt. Das Funkenlicht ist zeitlch inkonstant. 
Infolgedessen schaltet man den Funken so lange ein, bis die Vergleichs- 
photozelle Z, durch ihre Elektrometerladung Q, die Hinstrahlung einer 
bestimmten, zur Erregung des Kristalls benutzten Lichtenergie w9 anzeigt. 
Wahrend der Bestrahlung ist auch die Photozelle Z, enterdet. Am Schlu8 
der Bestrahlung zeigt ihr Elektrometer I die Elektrizitatsmenge Q, an. 
Diese Elektrizitatsmenge Q, dividieren wir durch Aa, die im Mikrometer- 
ma8 (mm) gemessene Breite des Spektralintervalls. Der Quotient Q,/Az 
wird mit p(x) bezeichnet. p(x) wird fiir die verschiedenen Mikrometer- 
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‘stellungen x langs der ganzen Breite des Emissionsspektrums ermittelt. 
Bo erhalt man die in Fig. 5 dargestellte Kurve. In ihr bedeutet p(a) einen 
“Faktor, der, mit der Intervallbreite Aa multipliziert, die HlektrizitatsmengeQ, 
angibt, die das im Spektralintervall 42 vom Kristall ausgehende Licht 
in der Photozelle auslést. Gesucht wird jedoch nicht die Kurve p (2), 
sondern p (A). Dazu mu8 man 1. die Mikrometerskale x des Spaltes S, 
in Wellenlangen umeichen. Dies geschieht mit Hilfe der Kurve Fig. 6. 
2. muB man (wegen der Anderung des Dispersionsmafstabes) die Ordi- 
naten p(x) mit dem Differentialquotienten da/dA multiplizieren. Das 
Ergebnis, die Kurve p (A), findet sich in Fig. 7. Die Kurve 7 endlich wird 
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Fig.6. Zur Eichung des Mikrometerschlittens. 


Fig. 7. Die Ordinate p (4) gibt, mit d4 multipliziert, in relativem Ma die Elektrizitaits- 
menge Q,, die das im Intervall d42 vom Kristall ausgehende, in die Photozelle fallende Licht 
auslost. 


durch die aus Fig. 4 bekannte spektrale Empfindlichkeitsverteilung H(A) 
der Photozelle Z, dividiert. Diese Division liefert die Kurve in Fig. 8. Sie 
gibt die gesuchte Verteilung der ausgestrahlten Energie des Fluoreszenz- 
lichtes wa = L (A) dA in relativem Ma8. Sie ist weitgehend flachengleich 
mit der von W. von Meyeren und in der Form sehr ahnlich, aber etwas 
breiter. Das Maximum liegt etwa 3 my langwelliger, entsprechend der 
hdheren Temperatur. W.von Meyeren und ich haben beide in engster 
Fiihlungnahme versucht, herauszufinden, wie die Unterschiede zu erklaren 
sind. Es ist uns nicht gelungen. Ich habe insbesondere als Fehlerquelle 
meine relativ gr Be Spaltbreite (0,5 mm) diskutiert. Unter der Annahme 
der gleichen Intensitatsverteilung itiber den vorderen Spalt S; (ebenfalls 
0,5 mm breit) ergibt eme genauere Rechnung 
dH (x) dL (zx) 
Q, (2) CPS Si Ey dx 


E (2) 6 12 


IG): = 
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Die Bezeichnungen sind dieselben wie oben, d ist die Spaltbreite in Milli-4 
metern. Nach numerischer Rechnung ist das Korrektionsglied in allen Fallen i) 
zu vernachlassigen. Dies habe ich auch durch eine direkte Messung bestatigt,, 
indem ich eine Spaltbreite von 0,8 mm benutzte. Die Halbwertsbreite war’) 
genau wie bei der ersten Messung 44 mw und das Maximum um 1 mu ver-- ) 
schoben. Als weitere Fehlerquelle kime ein Lichtverlust durch seitliche}) 
Ablenkung in Frage. Er war jedoch nicht vorhanden. von Meyerer . 
hat besonders sorgfaltig seme Gradationskurven gepriift. Wir haben 
Kristalle ausgetauscht. Es ist uns trotzdem nicht gelungen, die Unter | 
schiede aufzuklaéren. Immerhin ist dies mehr ein Schénheitsfehler, der weger |p 
der giinstigen Lage der Emissionskurve zur Empfindlichkeitsverteilung der 
Photozelle fiir das vorhegende Problem keine Bedeutung hat. 

Soweit die Messung der spektralen Verteilung der Emission. Sie laBi 
bewuBt das Emissionslicht mit Wellenlangen > 400 mu aufer acht. Hs folgt 
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Fig. 8. Fig. 9. 


Fig. 8. Die Ordinate Z (4) gibt, mit dé multipliziert, in relativem Ma die im Wellen- 
langenintervall d4 vom Kristall zur Photozelle gestrahlte Fluoreszenzlichtenergie. 


Fig. 9. Zur Eichung der ballistischen Ausschlige der Thermosiule bei 3 Sekunden Kin- 
strahlungszeit. Die Ordinate gibt einen Faktor, mit dem die ballistischen Ausschlige des 
Thermosaulengalvanometers multipliziert in ein relatives Energiemaf tibergehen. Man beachte 
die Ordinatenverkiirzung. 
jetzt ein Beispiel fiir die Messung des Nutzeffektes, und zwar zunichst 
fiir den Fall der Fluoreszenz. Die Fluoreszenz wird wiederum mit Funken- 
licht erregt. Das Funkenlicht ist zeitlich wenig konstant. Infolgedessen 
kann man die pro Sekunde eingestrahlte Lichtenergie in Watt nicht mit 
Dauerausschligen des Thermosdulengalvanometers messen. Es kommen 
statt dessen ballistische Ausschlige bei drei Sekunden Einstrahlungszeit 
(Metronomschlage) zur Anwendung. Aus diesen ballistischen Ausschlagen 
muf man dann mit einer in Fig. 9 abgedruckten Hichkurve die pro Sekunde 
eingestrahlte Energie We in Watt entnehmen. (Zur Herstellung dieser 
Kichkurve wurde monochromatisches Licht der Hg-Lampe in bekanntem 
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‘ lichtelektrisch kontrolliertem Betrage durch Blenden geschwacht und je 
drei Sekunden lang in die Thermosaule eingestrahlt.) Um die MeBgenauigkeit 
' zu erhéhen, mi8t man die eingestrahlte Energie in Watt nicht mit der 
| Thermosaule, sondern mit der Vergleichszelle Z, wihrend der Bestrahlung. 
Ju diesem Zwecke muB die bisher ungeeichte Zelle Z 2 ee Eichung erhalten. 
Man hat einen Faktor A, zu bestimmen, der, mit der Elektrizitatsmenge Q, 


» multipliziert, die auf den Kristall eingestrahlte Lichtenergie W. in Watt- 
» sekunden angibt. (Bei seiner Bestimmung hat man die Reflexionsverluste 
an der Kristalloberflache einzubeziehen.). 


Die durch diese Einstrahlung angeregte Emission wird ebenfalls nicht 
mit einer Thermosiule, sondern mit der Photozelle Z, gemessen. Ware 
entweder die Emission monochromatisch oder die Empfindlichkeit der 
Photozelle Z, unabhangig von der Wellenlange, so wiirde die Aufgabe 
einfach sein. Man hatte analog zu A, nur einen Faktor A, zu bestimmen, 
der, mit der Elektrizitatsmenge Q, multipliziert, die gesamten vom Kristall 
ausgestrahlten Wattsekunden liefert. In Wirklichkeit haben jedoch sowohl 

die Emission wie die Empfindlichkeit der Photozelle eine komplizierte 
spektrale Verteilung. Man hat infolgedessen auf die Kurven der Fig. 7 
und 8 zuriickzugreifen und sie folgendermafen anzuwenden: 


a 


Das einzelne Spektralintervall des Emissionslichtes lost in der Photo- 
zelle die Elektrizititsmenge p (A) d(A) aus. Ihr entspricht ee auf den 


Adi 
Raumwinkel wm beschrankte Lichtenergie oe : Gesucht ist das Integral 
dieser GroBe tiber die ganze 'Spektralbreite der Emissionsbande 
p (A) 
—— di. 1 
lea" 4 


Dies Integral ist auszuwerten. Das geschieht folgendermafen. 


Man ermittelt graphisch die Flachenmhalte Ff, und F’, der Kurven in 
Fig. 7 und 8. Dabei geht man praktisch von der Kurve 8 in emem beliebigen 
Ma8stab aus und berechnet mit der vor jeder Messung neu aufgenommenen 
absoluten Hichkurve Fig.4 eine Kurve nach Art der Fig.7. Den 
Quotienten F’,/F', multipliziert man mit der am Elektrometer Z, abgelesenen 
Elektrizitatsmenge Q,. Das Ergebnis liefert uns in Wattsekunden die 
yom Phosphor innerhalb des Raumwinkels w ausgestrahlte Lichtenergie. 
Durch Division mit dem Raumwinkel w erhalten wir die ganze kugel- 
symmetrisch ausgestrahlte-Hnergie des Fluoreszenzlichtes. Wa. Endlich wird 
die ausgestrahlte Energie Wa durch die eingestrahlte Energie We dividiert. 
Der Quotient gibt den gesuchten Nutzeffekt 7. 
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Messungen fiir den Nutzeffekt der Phosphoreszenz verlaufen ganz 
analog. Nur wird die ausgestrahlte Lichtenergie erst nach Schlu8 der Ein- 
strahlung (etwa zwei Sekunden Dunkelpause) und der Ausheizung des 
Kristalls (vgl. § 2) gemessen (Me8dauer etwa eine Minute). 


§6. Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse bei der Fluoreszenz. Nach _ 


dem etwas umstindlichen, in $5 erlauterten MeBverfahren wurden zunachst 


rund 100 einzelne Nutzeffektsmessungen durchgefiihrt, um ei Bild von der - 


Reproduzierbarkeit der Nutzeffektsmessungen zu erhalten. Dabei ergab 
sich folgendes: 

1. Frisch gespaltene oder polierte Stiicke ergeben innerhalb emer 
MeBreihe die geringsten Abweichungen (bis 8%). 

2. Je haufiger eme Kristallflache benutzt wird, desto gréRer werden 
die Schwankungen, wahrend der Mittelwert ziemlich konstant bleibt. 

8. Kristalle aus derselben Schmelze zeigen Abweichungen bis zu 80%. 
Im Durchschnitt ist der Quantennutzeffekt der Fluoreszenz unabhangig 
von der Konzentration etwa 50%. 

4, Gespaltene Stiicke zeigen haufig emen etwas hdheren Nutzeffekt 
als polierte. 

Die beste Konstanz und Reproduzierbarkeit erhalt man danach an 
frisch gespaltenen Stiicken. Diese sind im folgenden auch fast ausschlieBlich 
benutzt. 

§7. Der Fluoreszenznutzeffekt abhdngig von der Wellenldnge des er- 
regenden Lichtes. Untersucht wurden zwei Fragen: 1. Verhalten sich 
langwellige und kurzwellige Absorptionsbanden verschieden? 2. Wie ver- 
halten sich die Teilintervalle einer Bande? . 

Das Ergebnis meiner saémtlichen, an verschiedenen Kristallen ge- 
machten Messungen ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Vier dieser Mef- 
reihen, geordnet nach steigender Konzentration, zeigt die Fig. 10. In allen 
vieren ist auBerdem punktiert eine durch den Nullpunkt gehende Gerade 
und strichpunktiert eine weitere Gerade eingezeichnet. Bei den Kristallen 
niedrigster Konzentration fallen die Geraden zusammen. Die iibrigen MeB- 
reihen geben ahnliche Bilder. In allen Fallen sinkt der energetische Nutz- 
effekt mit steigender Frequenz. Im ganzen untersuchten Wellenlangen- 
intervall streuen die MeRpunkte um eine Gerade. Dies sieht man besonders 
deuthch an den Kristallen hoher Konzentration. Im Grenzfall kleiner 
Konzentration geht die Gerade durch den Nullpunkt. Sie geht in die Gerade 
des Quantenaquivalentsatzes tiber. Fiir die grobe Abweichung der Punkte 
im Zwischengebiet von A = 210 bis 240 my und bei Kristallen mit niedriger 
Konzentration, auch bei A = 186 my laBt sich leicht eine Erklarung finden. 
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Im Zwischengebiet ist die Absorption auBerordentlich viel kleiner als in 
den Banden. Bei den ersten Absorptionsmessungen an. schwach konzen- 
trierten Kristallen hat Hilsch tiberhaupt keine Absorption feststellen 
kénnen. Sicher ist die geringe noch vorhandene Absorption keme Flucr- 
eszenzabsorption, sondern tiberwiegend eine von der Fluoreszenzerregung 
unabhingige Fehlabsorption. Derartige Fehlabsorptionen miussen den 
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Fig. 10. Fig. 11. 
Fig. 10. Beispiele fiir den Nutzeffekt der Fluoreszenz. Die Konzentrationsangaben be- 
ziehen sich auf den Schmelzflu8. Die strichpunktierte Gerade —-—-— geht durch den Null- 


punkt. Die schraffierten Kurven geben die zugehérigen Absorptionskonstanten in willkiirlichen 
Einheiten. 


Fig. 11. Der Einflu8B der Temperatur auf den Nutzeffekt der Fluoreszenz. Die Konzen- 
trationsangaben beziehen sich auf den SchmelzfiuB, die strichpunktierte Gerade —-—-— geht 


durch den Nullpunkt. Die schraffierten Kurven geben die zugehérigen Absorptionskonstanten 
in willkiirlichen Einheiten. 


Nutzeffekt zu niedrig erscheinen lassen. Fiir diese Deutung spricht der Hin- 
flu8 der Konzentrationsabhingigkeit. Bei hochkonzentrierten Kristallen 
mit prozentisch unerheblicher Fehlabsorption ist die Gerade am besten 
ausgepragt. Bei ihm fallt selbst der MeBpunkt bei A = 219 mu noch auf 
die Gerade. Mit sinkender Konzentration weichen die MeBpunkte von 


der Geraden ab, bei der schwachsten Konzentration, schon bei A = 206 mu 
und bei A = 186 mu. 
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Weiterhin wachst die Steigung der Geraden mit steigender Konzen- 
tration. Nur im Grenzfall kleiner Konzentrationen geht sie in die Quanten- 
gerade tiber. Die Fehlabsorption des Grundmaterials riickt offenbar mit 
steigender Konzentration in Richtung langorer Wellen vor. Dies habe ich 
auch experimentell zu belegen versucht. Nach § 4, Anmerkung 2, besteht 
eine gewisse Ahnlichkeit in der Wirkung von Konzentrationssteigerung und 
Temperaturerhohung. Ich habe daher fiir einen Kristall nacheinander 
zwei Kurven bei 50 und 150°C aufgenommen. Die Gerade bei 150°C ist 
deutlich vom Nullpunkt weggeriickt (Fig. 11). Die Erhéhung bei 2 = 250 my 
hangt mit der Verschiebung der Emissionsbande nach langeren Wellen in 
das Gebiet gréBerer Photozellenempfindlichkeit zusammen. Demnach 
verhalten sich beide Absorptionsbanden untereinander auch in ihren Teil- 
intervallen gleich. Dies betone ich besonders, denn es ist bei der Phos- 
phoreszenz ganz anders. Der Absolutwert des Fluoreszenznutzeffektes liegt 
vom energetischen Ma8 in Quantenzahien umgerechnet etwa bei 50%. 
Systematische Unterschiede bei Kristallen verschiedener Konzentrationen 
sind nicht zu bemerken. Nutzeffekte um 50% sind die Regel. In Ausnahme- 
fallen sind jedoch bis zu 80° der absorbierten Quanten als Fluoreszenz 
zam Vorschein gekommen. 

§ 8. Untersuchung der Phosphoreszenz. Die von einem Phosphor auf- 
gespeicherte Lichtenergie steigt nur anfanglich linear mit der eingestrahlten 
Lichtenergie. Spaterhin nahert sie sich einem ,,Sattigungswert’. Ein 
Vergleich der gespeicherten mit der eimgestrahlten Lichtenergie, d.h. also 
eine Nutzeffektsmessung hat nur im Gebiet des lmearen Anstiegs Sinn. In- 
folgedessen wurde zunachst fiir jeden untersuchten Phosphor die ,,Satti- 
gungskurve‘‘ experimentell ermittelt, damit man hinterher bei der Nutz- 
effektsmessung sicher im Gebiet des linearen Anstiegs blieb. Bei den im 
folgenden angegebenen Nutzeffektsmessungen ist jede Messung aus drei 
bis vier Einzelmessungen gemittelt. Fur die Reproduzierbarkeit der 
Messungen gilt das gleiche wie in §6 fiir die Fluoreszenz Gesagte. Nur 
sind die Schwankungen der EKinzelwerte bei der Phosphoreszenz im all- 
gemeinen etwas groBer als bei der Fluoreszenz bis 5%. Dies liegt aber 
wohl groBtenteils an der Kleinheit der Ausschlage des Elektrometers I 
(storende Dunkelausschlage, durch Haufung der Beobachtungen unschadlich 
gemacht). Auffallig und reell sind dagegen die Schwankungen im Absolut- 
wert bei verschiedenen Kristallstiicken aus derselben Schmelze. Der Hinflu8 
der Politur macht sich bei Phosphoreszenzmessungen viel starker bemerkbar. 
Unterschiede im Verhaltnis 1: 2 sind durchaus nicht selten. In allen Fallen 
sinkt der Nutzeffekt gespaltener Stiicke bei nachtraglicher Politur. Im 
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Gegensatz zur Fluoreszenz ist zweifellos eine Konzentrationsabhangigkeit des 
Nutzeffektes vorhanden. Sie laBt sich aber wegen der starken Schwankungen 
nicht quantitativ feststellen. Der Nutzeffekt der Phosphoreszenz erreicht 
bei etwa 1 Molprozent Zusatz im SchmelzfluB seinen Hochstwert. Eine 
daran anschlicBende Abnahme nach hodheren Konzentrationen hin ist 
jedoch noch fraglich, denn Hinkristalle mit héheren Konzentrationen lassen 
sich schlecht aus dem SchmelzfluB ziehen. 


Tabelle 2. Nutzeffekt der Phosphoreszenz abhdngig von der Konzentration und 
der erregenden Wellenldange. 


Kristall Energetischer Nutzeffekt (eingeklammert Quantennutzeffekt) in °/9 
Zusatz im erregende Wellenlangen 
Schmelz- 
Malo,, || 4 = 186 198 199 203 206 210 mu 
i 
| 
0,11 0,46 (0,75) | 1,22 (1,9) 1.0599 (1,5) | 0,915 (1,35) 0,49 (0,7) | 0,18 (0,25) 
0,183 || 0,71 (1,15) | 1,35 (2,23) | 1,19 (1,8) {1,12 (1,65) | 0,56 (0,8) | 0,29 (0,4) 
0,183 || 0,9 (1.45) | 1,86 (2,9) | 1.36 (2,05) | 1,32 (1,95) 0,74 (1.05) | 0,29 (0,4) 
0,367 || 1,83 (2,95) | 2,66 (4,15) | 2,38 (3,6) 2,31 (3.4) | 1,61 (2,33) | 0,75 (1,05) 
0,92 2,35 (8,8) | 3,45 (5,35) | 2,92 (4,4) | 2,98 (4,4) | 1,88 (2,73) 0,79 (1,1) 
1,38 1,27 (2,05) | 1,93 (8,0) | 1,79 (2,7) | 2,06 (38,05) 1,82 (2,6) 0,71 (1,0) 
1,83 2.05 (3,3) 1,67 (2,6) 1,33 (2,0) | 1,73. (2,55) | 1,43 (2,05) |.0,64 (0,9) 
1,83 2,07 (4,15) | 2,56 (4,0) 2,02 (3,05) | 2,13 (3,15) | 1,65 (2,35) | 0,82 (1,15) 
1,83 1,74 (2,8) | 1,87 (2,9) | 1,39 (2,58) | 1,56 (2,3) | 1,23 (1,75) | 0,57 (0,8) 


In Tabelle 2 sind die MeBresultate zusammengestellt. Hinige von 
ibnen sind in Fig. 12 dargestellt. Es fallen drei wesentliche Punkte auf. 
1. Hs ist keine Rede von einer Geraden oder gar Quantengeraden. 

2. Die ,,unverstimmte“ Frequenz, die Wellenlinge der Maximal- 
absorption hat den gréf&ten Nutzeffekt. 

3. Die Nutzeffektskurven zeigen einen ahnlichen Verlauf wie die 
Absorptionskurven. Dies belege ich mit Beispielen. Ich habe in Fig. 18 
eme Nutzeffektskurve und eine Absorptionskurve nachst bestpassender 
Konzentrationen untereinander gezeichnet. Selbst Einzelheiten, wie der 
von Koch gefundene Buckel bei A = 203 mu kommen glatt heraus. Fiir 
die héchsten Konzentrationen vergleiche man die Fig. 12a mit Fig. 8. 

Dies Ergebnis ist wahrscheinlich in folgender Weise zu deuten: Die 
Zentren der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz haben ihre Absorptions- 
spektra zwar im gleichen Wellenlangenbereich, aber die Kurvenform beider 
Spektra stimmt nicht tiberein. Die gesamte, gemessene Absorptions- 
kurve g mu8 sich additiv aus dem Absorptionsspektrum der Fluoreszenz- 
zentren f und der Phosphoreszenzzentren p zusammensetzen. Das ist 
graphisch ganz grob in Fig. 14 veranschaulicht. Der schraffierte Teil soll 
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von den Phosphoreszenzzentren herrihren. Wesentlich ist, daB die Kurven- 
form der Phosphoreszenzabsorption p nicht mit der rechts in Fig. 14 dar- 
gestellten Fluoreszenzabsorption f tibereinstimmt. Bei bestimmten Mecha- 
nismen kénnte die von den Phosphoreszenzzentren p herrtthrende Absorp- 
tion durch ‘den Speichervorgang ausgeschaltet werden.’ Dann hatte man 
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Fig. 12. Der Quantennutzeffekt der Phosphoreszenz bei verschiedener Konzentration des 
TIC] im Schmelzfiuf abhangig von der erregenden Wellenlinge. 


Fig. 13. Vergleich zwischen Absorptionskonstante K und Phosphoreszenznutzeffekt eines 
hochkonzentrierten K C] + Tl--Phosphors (etwa 1 Mol-9/9 TIC] im Schmelzflu). 


Fig. 14. Schematische Skizze zur Deutung der erregenden Absorption. g bedeutet die 
Gesamtabsorption eines Phosphors, die sich additiv zusammensetzt aus der Phosphoreszenz- 
absorption p (schraffiert) und der Fluoreszenzabsorption f. (Fehlabsorption vernachlassigt.) 
eine erregende Absorption im Sinne von Lenard*. Einvollerregter Phosphor 
sollte dann nur das Spektrum seiner Fluoreszenzzentren f, Fig. 14, zeigen. 


(Eventuelle Fehlabsorption vernachlassigt.) In diesem Falle miBte ein 


* P. Lenard, Heidelberger Ber. 1914, Abh. 13. 
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voll erregter Kristall in seem Absorptionsgebiet durchlassiger sein als ein — 


unerregter. Lenard hat diese Erscheinung im Falle seer Sulfidphosphore 
unzweifelhaft nachgewiesen. Man braucht dazu Kristallschichten, die 
sich ihre ganze Dicke hindurch voll erregen lassen. Diese Bedingung ist 
experimentell nicht einfach zu erfiillen. Die K@l-Phosphore mit TICl- 
Yusitzen haben erst bei héheren Konzentrationen einen brauchbaren Phos- 
phoreszenznutzeffekt. Die -Absorptionskonstanten werden daher so: groB, 
daB man diinne, zwischen Quarzplatten gepreBte Phosphorkristallschichten 
benutzen mui. Ich habe die Erscheinung der erregenden Absorption bisher 
nur bis zu ihrem qualitativen Nachweis verfolgt (Durchlassigkeitssteigerung 
durch Erregung um etwa 5%). Sie wird ausfiihrlich von Herrn K. Sauer 
behandelt werden. 

§9. Vergleich mit den Messungen Lenards an Sulfidphosphoren und 
Zusammenfassung. Die bisherige quantitative Kenntnis der Lichtemission 
von Phosphoren verdankt man iiberwiegend den Beobachtungen Lenards 
und seiner Mitarbeiter*. Lenards** grundlegende Beobachtungen 
sind an dem mikrokristallien Pulver von Sulfitphosphoren angestellt. 
Sie beziehen sich nur auf den Nutzeffekt der Phosphoreszenz, nicht auch 
auf den der Fluoreszenz. Dabei hat Lenard den schon erwadhnten, tiberaus 
wichtigen Begriff der erregenden Absorption eingefithrt. Lenard hat 
einwandfrei zeigen kénnen, da8 beispielsweise eine zwischen Glasplatten 
gepreBte Pulverschicht sees Ca Bia-Phosphors von etwa 0,1 mm Dicke bei 
etwa 420 mu erregt, tiber 50° mehr Licht durchla&t als unerregt. Lenard 
legt semen Nutzeffektsmessungen der Phosphore mit vollem Recht nur diese 
erregende. Absorption zugrunde und findet dann fiir die Phosphore die 
Quantenausbeute 100%. Meine Nutzeffektsangaben hingegen geben einen 
Bruttonutzeffekt. Sie beziehen sich nicht auf die von mir nicht gemessene 
erregende Absorption, sondern auf die Gesamtabsorption. Man kénnte 
darin emen Riickschritt und eine Riickkehr zu den durch Lenard tiber- 
holten Beobachtungen von EK. Wiedemann 1889 erblicken (Bruttonutzeffekt 
der Phosphoreszenz in der Gré8enordnung von 5%). Doch war bei mir die 
Fragestellung von vornherein eine andere. Die Phosphoreszenz als Quanten- 
prozeB, also 100°, Quantenausbeute, schien uns durch Lenards Unter- 
suchung gesichert. Dvrese Arbeit galt nach § 1 dem Mechanismus der Licht- 
absorption in Muschkristallen mit geringer Konzentration der einen Kom- 
ponente im Gegensatz zur Lichtabsorption im Ionengitter ohne Zusatz. Die 


* F. Schmieder, Ann. d. Phys. 77, 382, 1925; E. Rupp, ebenda 72, 
81, 1923. 


** P. Lenard, Heidelberger Ber. 1914, Abh. 13. 
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in den einzelnen Banden geschluckte Lichtenergie verteilt sich auf ver- 
schiedenartige Elementarprozesse. Als solehe kommen vor allem in Frage: 
Fluoreszenz, Phosphoreszenz und Photochemie (Fremdfarbung erster Art 
oder ,,latentes Bild‘). Diese ist in der vorliegenden Arbeit nicht unter- 
sucht worden. Die vollstindige Antwort auf diese Frage kann noch nicht 
_gegeben werden. Die bisher von mir gefundenen Ergebnisse lauten in 
kurzer Zusammenfassung: 


1. Von 100 in der langwelligen Absorptionsbande eines Tl-haltigen 
KGl-Phosphors absorbierten Lichtquanten lassen sich in der Regel 50 ge- 
legentlich bis zu 80 in der Fluoreszenzemission der ultravioletten Emissions- 
bande (Maximum bei 4 = 800 my) nachweisen. Aufspeicherung von 
Lichtenergie oder Phosphoreszenz findet nicht statt. Der noch fehlende 
Knergiebetrag wird zum Teil in einer sichtbaren Emissionsbande (Maximum 
bei etwa A = 470 mm) zu suchen sein. Derartige Messungen sind in Vor- 
bereitung. 

2. Von 100 in der kurzwelligen Absorptionsbande absorbierten Licht- 
quanten gilt das gleiche. Doch findet bei hohen T1Cl-Konzentrationen neben 
der tiberwiegenden Fluoreszenz eine Aufspeicherung von héchstens 3,5°% 
der absorbierten Energie bzw. 5,5°% der absorbierten Quanten statt. 


3. Photochemische Verfarbung ist bisher weder ftir die Lichtabsorption 
in der langwelligen oder kurzwelligen Bande nachgewiesen. 


Zam Schlu8 méchte ich Herrn Professor Pohl fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und seine stete Hilfsbereitschaft herzlichst danken. Hbenso 
bin ich Herrn Dr. Flechsig und Herrn Dr. Hilsch fir manchen wertvollen 
Rat zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Géttingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1930. 
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CIV-Linien | 
im sichtbaren und nahen ultravioletten Spektralgebiet. | 
Das Termsystem von CIV. | 


Von Bengt Edlén und John Stenman in Uppsala. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Oktober 1930.) 


Das Spektrum vom Vakuumfunken zwischen Graphitelektroden ist mit einem 
groBen Quarzspektrographen,” Hilger E.1, untersucht’ worden. Die Funken- 
linien sind auf CI, CII, C III und CIV verteilt worden, auf Grundlage der 
Intensitatsanderungen, wenn man Selbstinduktion in den Entladungskreis ein- 
schaltet. Auer mehreren neuen C II- und C I1I-Linien sind dabei die starksten 
Uberginge zwischen vier- und fiinfquantigen und zwischen fiinf- und sechs- 
quantigen Bahnen in C IV entdeckt. Von diesen Linien und den Grundlinien 
im extremen Ultraviolett sind simtliche Terme mit Hauptquantenzahl bis 
sechs genauer berechnet worden, als es frither méglich war, wobei die absoluten 
Werte dadurch erhalten sind, daB der Term 6H als vollkommen wasserstoff- 
ahnlich angenommen ist. Die Aufspaltung fiir 2?P, 3?P und 4?P folgt der 
Landéschen Formel. 


Durch Arbeiten von Edlén und Ericson* ist das Termsystem von 
CIV aus dem Spektrum im extremen Ultraviolett bestimmt worden. 
Da daraus hervorging, daB Kombinationen zwischen Termen mit den 
Hauptquantenzahlen 4 und 5 bzw. 5 und 6.in die-mit gewohnlichen spektro- 
skopischen Hilfsmitteln leicht zuginglichen Wellenlangengebiete A 2100 bis 
2700 und 44000 bis 5000 fallen, und die Terme aus diesen: langwelligen 
Linien ja mit einer betrachtlich gréBeren Genauigkeit bestimmt werden 
kénnen, wurde mit einem gr fen Quarzspektrographen, Hilger E 1, eine 
Untersuchung tiber das Vakuumfunkenspektrum des Kohlenstoffs aus- 
geefihrt. 

Der Vakuumfunke wurde von einem Réntgenaggregat gespeist, das 
mit vier Ventilréhren eine gleichgerichtete Spannung von etwa 60 kV 
leistete und eme Beladung von 35 mA vertrug. Da die Luftfunkenstrecke, 
die gew6hnlich in Reihe mit dem Vakuumfunken eingeschaltet wird, sich 
in diesem Falle als bedeutungslos erwies, wurde der Schwingungskreis 
vor der Funkkammer ganz geschlossen (s. Fig. 1), wodurch die Ent- 
ladungen vollkommen geréuschlos wurden. Die Kapazitat 0,18 “F wurde 
von zwei parallel geschalteten Olkondensatoren geliefert. Die Funkkammer 
bestand aus einem ausgebohrten Messingzylinder, in den eine Elektrode 
durch emen Porzellanschliff eingefiihrt wurde. Als Elektrodenspitzen wurden 


* B. Edlén u. A. Ericson, ZS. f. Phys. 64, 64, 1930. 
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6mm dicke Stabchen aus Achesongraphit benutzt. Mit einer Funken- 
strecke von etwa 1mm stieg die Spannung auf 40 bis 50 kV, bevor der 
Funke tbersprang. Die Strahlung wurde durch ein Quarzfenster ent- 
nommen und der Funke mit emer Quarzlinse auf den Spalt des Spektro- 
graphen abgebildet, so daB das Bild der Elektroden beiderseits des Spaltes 
lag, und das starke kontinuierliche Licht der Elektrodenspitzen auf diese 
Weise ausgeschlossen wurde. 

Um eine Methode zu erhalten, die Spektren der ungleich kraftig 
ionisierten Kohlenstoffatome zu trennen, wurde die Kinwirkung auf die 
Tonisation untersucht, die eine Veranderung der 
Kapazitat und der Selbstinduktion des Schwin- 


& 
« a Care 
gungskreises verursachte. Daraus ergab sich, 2&§ 7 x 
5 : pt 5 5 S 2 3 
da der Lonisationsgrad betrachtlich abnimmt, && / & 
wenn die Kapazitat von 0,2 auf 0,02 uF ver- ara 
fe, Ae 


mindert wird, da8 aber die notige Expositions- 

zeit zugleich ungefahr umgekehrt proportional der Kapazitat zunimmt und 
auf diese Weise unbequem lang wird. Hine betrachtlichere wirksamere und 
bequemere Verminderung des lonisationsgrades erhalt man dadurch, da eine 
Selbstinduktion in Reihe mit dem Vakuumfunken eingeschaltet wird (Fig. 1). 
Schon drei bis vier Windungen, Durchmesser 50cm, in 2cm Abstand 
vyoneinander, aus 4mm dickem Kupferdraht bewirkten eine durchgreifende 
Anderung der Ionisationsbedingungen, was durch die reproduzierten Spektro- 
gramme ausgezeichnet illustriert wird. Z. B. andert die Liniengruppe 4 5695 
bis A 5890 (Fig. 2), die aus  I-, C III- und C IV-Linien besteht, vollkommen 
ihr Aussehen, wenn die Selbstinduktion emgeschaltet wird. Durch Ver- 
gleich zwischen den beiden Spektrogrammen kann man folglich fiir jede 
Kohlenstofflinie mit relativ groBer Sicherheit entscheiden, welchem Spek- 
trum sie angehort. 

Mit drei verschiedenen Hinstellungen des Spektrographen wurden die 
Wellenlangengebiete 48000 bis 3225, 2 3320 bis 2420 und 42450 bis 2090 
aufgenommen, wovon das erste auf Ilford Panchromatic-Platten und die 
beiden anderen auf Agfa-Andresa-Platten photographiert wurden (s. Fig. 2, 
3u.4). Die Expositionszeit variierte zwischen 5 und 30 Minuten mit ein 
bis zwei Funken in der Sekunde. Die Platten wurden in einem Gartner- 
schen Komparator ausgemessen und die Wellenlangen auf gewohnliche 
Weise mit dem Hisenspektrum als Referenz berechnet. Die Dispersion war 
bei 26000 37,9 A/mm, bei 24000 11,7 A/mm und bei 2 2200 1,7 A/mm. 
Die Me&genauigkeit, die vor allem von der Dispersion abhangt, wird 
zwischen 0,2 und 0,02 A variieren. 

22 * 
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Im Gegensatz zu einem Entladungsrohr gibt der Vakuumfunke mit 
Achesongraphit ein sehr reines Kohlenstoffspektrum, und die wenigen Gas- 
mien werden nicht vom Funken selbst, sondern vom nmgebenen Raume 
ausgesandt und kénnen folglich von den eigentlichen Funkenlinien leicht 
getrennt werden, da sie den ganzen Spalt mit unverinderter Intensitat 
iberziehen. Simtliche ausgemessenen Funkenlinien sind dem Kohlen- 
stoff zugeschrieben worden und auf die angegebene Weise aus ihrer Reaktion 
gegen Selbstinduktion auf C1, CII, CIM und CIV verteilt, mit einer 
gewissen Unsicherheit aber fiir die schwachsten Linien. Von 0 I kommt 
nur eine Linie vor, 42478. AuBer den © Il-Linien im Verzeichnis von 
Fowler und Selwyn* sind einige 30 Linien, wovon mehrere starke © II 
zugeschrieben worden. Mehr als 50 Linien sind als 0 III klassifiziert worden, 
wovon nur 44650 und 42297 als OG I[LLinien friiher angegeben sind**. 
Von CIV sind 11 Linien ausgemessen. Wir beschranken uns hier darauf, 
die Resultate fiir C IV mitzuteilen, weil die Klassifizierung der @ II- und 
C IlI-Linien, der ee Klarstellung tiber das Spektrum im extremen Ultra- 
violett als durchaus nétig vorangehen muB, noch nicht beendigt ist. 

Das Spektrum von CIV. Die Identifizierung der C IV-Linien war ja 
unmittelbar klar mit Hilfe des schon fertigen Termsystems***. Tabelle 1 
enthalt die daraus vorausberechneten Linien und die rein wasserstoff- 
abnlichen Kombinationen, mit welchen ein sehr enges Zusammenfallen 


von 4F — 5G und 5G — 6H zu erwarten war. 


Tabelle 1. Vorausberechnete Wellenldngen im C IV. 
Bezeichnung y A Vac. 
4S—oP 45 505 2105 
4P—dD 41 555 2406 

16 Re (1/42 — 1/5?) 39 503,6 2531,4 
4D—5P 38 474 2599 
4P—58S 37 006 2702 
5S—6P 25 405 3936 
5P—6D 22 583 4428 

16 Re (1/5? — 1/6?) 21 458,7 4660,1 
5 D—6P 20 856 4795 
5P—68 20 033 4992 
3S9—3P 17 218 5805 


In der Tabelle 2 sind die simtlichen bei vorliegender Untersuchung 


ausgemessenen 0 IV-Linien zusammengestellt. 


* A. Fowler u. E.H.W.Selwyn, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 
312, 1928. 
** T.§. Bowen u. R. A. Millikan, Phys. Rev. 26, 316, 1925. 
*k* B.Hdlén u. A. Ericson, l.c. 
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Tabelle 2. Gemessene Linien in C IV. 


SST 


Intensitiat 4 Luft A Vac. Vv Ay Bezeichnung 
3 2404,48 2405,21 41 576,4 jog mite Pipe 
2405,20 2405,93 41 564,0 : 42P5, —5°Ds), 5/5 
8 2524,40 2525,16 39 601,4 4° — 52°F 
10 | 2529,97 2530,73 39514,3 | . 4°27 52g 
2 | 2595,15 2595,92 38 522,0 42D —52pP 
2 | 2697,82 2698, 62 37 056,0 | 42Py — 59S), 
3 2698,77 2699,57 37 042,9 | * Ps — 97S) 
1 | 4441,65 4442.89 22 507,9 52P—62D 
5 | 465864 | 465994 21.459,5 | 5 2G — 62H 
4 | 5801,51 5803,11 17 232,1 | 3°S,,, —3°Pap, 
3 | 5812.14 5813,74 17 200,6 31,5 | 3 284, — 3 °Py), 


Von den vorausberechneten Ubergangen 4 —5 sind folglich samtliche— 
mit Ausnahme von 4S — 5 P, der in emem Gebiet liegt, wo sowohl die 
Lichtstérke des Spektrographen als die Empfindlichkeit der Platten be- 
trachtlich geschwacht sind — so nahe den berechneten Lagen gefunden, 
wie es mit den Fehlgrenzen des alten Termsystems zu erwarten war. Die 
beiden Kombinationen mit 4 ?P sind gut aufgespalten, wobei aber 4 P —5 8S 
betrachtlch scharfer und deswegen besser als 4. P—5D zu messen ist. 
Der weitaus tiberwiegende Teil der Intensitat in dieser Liniengruppe ist 
in den wasserstoffahnlichsten Ubergingen 4D —5F und 4F —5G kon- 
zentriert. Die erheblichen Intensitétsunterschiede deuten auf einen aus- 
gepragten Zusammenhang zwischen der Intensitét und der Nebenquanten- 
zahl oder die ,,Kxzentrizitat‘ der Bahnen hin. 


Tabelle 3. 

Bezeichnung Intensitat 
4S—5P 4,—5, nicht beobachtet 
4P—5D 4,—5, 5 
4D—SF 4,—5, 8 
4F—5G 4,—5, 10 
4F—5D 4,—5, nicht beobachtet 
AP 5S) Aah 3 


Tabelle 8 zeigt die geschatzten, relativen Intensitaten und die Ny 
Bezeichnungen der Bahnen. Daraus ergibt sich, daB die ,,geraden“ Uber- 
ginge (Ak = + An) eine gleichmaBige Steigerung der Intensitat zeigen, 
wenn die Exzentrizitat abnimmt, wihrend die , umegekehrten“ Uberginge 


(Ak = — An) sich gegensatzlich verhalten. Erwahnenswert ist besonders 
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die scharfe Diskontinuitat zwischen 44,—5,; und 4,—5 5. Von der letzteren 
Linie, die dem Termsystem in Tabelle 5 gemai® zu A 2534 berechnet wird 
und folglich von A 2530 ganz gut getrennt werden kénnte, treten auf der 
Platte keine Spuren auf, wihrend 4,— 5, die weitaus stirkste G IV-Linie 
im ganzen untersuchten Wellenlingengebiet ist. Aus diesen rohen Schit- 
angen der Intensitat kénnen natiirlicherweise keine quantitativen Zu- 
sammenhange hergeleitet werden. Da aber ( IV der jetzt am ausfithrlichsten 
bekannte Vertreter der lithiumahnlichen Spektren ist, die den einfachsten 
Spektraltypus ausmachen, wo die Terme nach der Nebenquantenzahl ge- 
spalten sind, so schemt die Sache einer genaueren photometrischen Unter- 
suchung wert zu sein. Von den Ubergangen zwischen den Bahnen 5 und 6 
sind 5 P —6 D und 5G—6H erhalten. Der letztere ist nur einige Zehntel 
Angstrom von der Lage aus gemessen, die aus der elementaren Theorie 
fiir das Wasserstoffspektrum berechnet wird. 5F—6G und 5D—6F 
sollten der Intensitaét nach zwischen diesen beiden liegen, werden aber 
von den starken Linien 4660 GC IV und 4648 C IIT iiberdeckt (s. Tabelle 7). 
Wahrend diese simtlichen Linien durch den Starkeffekt des Funkens be- 
deutend ausgedehnt sind, erscheint dagegen das Dublett auf 5801 und 5812 
mit vollkommener Scharfe. Dies Dublett, das schon lange im Spektrum 
der heiBesten Sterne bekannt ist und welchegs zuerst von Merton* in 
Entladungsréhren beobachtet worden ist, haben wir jetzt mit Sicherheit 
als 83S—8P in CIV identifizieren konnen. Bowen und Millikan** 
haben das Gesetz der regulaéren Dubletts aut diese Linien angewendet. 
Das Termsystem von CIV. Zur Berechnung des Termsystems vom 
extremen ultravioletten Spektrum wurde ein aus Lil, Bell und B III 
extrapolierter Wert von 4/ benutzt***. Durch vorliegende Untersuchung 
ist eine genaue Bestimmung dieses Terms mit Hilfe der Linien 4 —5G 
und 5G—6H wnd durch einen wasserstoffahnlichen Wert von 6H er- 
moglicht worden. Daraus erhalt man 4/ 33 Frequenzeimheiten kleiner 
als es die Extrapolation ergab, und die von Edlén und Ericson gegebenen 
Terme sind also um diesen Betrag zu vermindern. Da die Frequenzen 
mit einer bedeutend gréBeren Genauigkeit aus Wellenlangen im sichtbaren 
als im extremultravioletten Spektralgebiet bestimmt werden kénnen — 
dasselbe AA bedeutet ja z. B. bei A400 ein hundertmal gréBeres A y als 
bei A 4000 — sind die jetzt beobachteten Linien fiir eine neue Berechnung 
samtlicher Terme mit Hauptquantenzahl bis 6 benutzt worden. 


* Th. R. Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 91, 498, 1915. 
** T.9. Bowen u. R.A. Millikan, Phys. Rev. 24, 209, 1924. 
**x* B.Edlén u. A. Ericson, l.c. 
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Tabelle 4. Die O1V-Linien im extremen Ultraviolett, die bev vorliegender Term- 
berechnung benutat sind. 


Intensitéat A Vac v Bezeichnung 

2 296,930 336 779,7 2 ie 
; 8 384,020 260 403,1 Csicd Sees ©) 
(10 384,174 260298,7_. | 2°Ps,,—3*D 
( 6 419,520 238 367,7 oP 8 18. 
Vez 419,724 238 251,8 ed sion Pal 

1 1168,84 85 554,9 oie ER Se 

5 1548,189 64 591,6 2 Si) 25 La, 
4 1550,774 64. 483,9 2 Sia ba 


Dabei miissen auch die in Tabelle 4 zusammengestellten Linien im 
extremen Ultraviolett zu Hilfe genommen werden, die aus hohen Ordnunger 
mit emer betrachthchen Genauigkeit bestimmt sindf. 

Das Resultat der Berechnung, das in den Tabellen 5 und 6 zu finden 
ist, ergab sich auf folgende Weise. Die Terme 3 D, 4F und 5G werden ja 


Tabelle 5. Das Termsystem von CIV. 


n2 2 3 4 5 6 
264), | 520187,2 | 217339,7 | 118869,8 74.805,5 | [51 390,7] 
2P, | 455 703,3) | 200189,1)| 111 861,5 

lo ? i} o] 
ey 455 595,6J | 200107,6/ |) 111 848,4 113139 S514 oo 
Dae 195 298,6 | 109835,9 | [70284,8} | 48 806,0 
Fs. 15 109 743,7 | [70284,5] | [48 773,3]. 
Gh joa 70 229,4 | [48 770,3] 
Hy), 11), | 48 769,9 
16 R,|n? 438 928,8 | 195079,4 | 109 732,2 70 228,6 48 769,9 


Tabelle 6. Dve effektiven Quantenzahlen, n*. 


n2 2 3 | A c 6 

28 1,837 16 | 2,842 22 3,843 18 4,844 63 [5,845 00] 
2P, : 1,962 85 | 2,961 84 \ 3,961 74. \ 4.9618 

"Ps, 1,963 03 2,962 07 | 3,962 11 J : 5 [5,961 ol 
2D 2,998 32 3,998 11 {4,998 00} 5,997 78 
2p 3,999 79 | [499979] | [5,999 79] 
| 4,99997 | [5,999 97] 
27 | [6,000 00] 

16 R, 


{ B. Edlén und A. Ericson, l.c. 


"= ae 


R, = 109 732.2. 
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unmittelbar ausgehend von dem Termwert 6H — 16 R,/36 = 48769,9, 
wo R, = 109782,2, erhalten. Der Mittelwert von 2 P wird aus 2 P—3D 
berechnet. Die Aufspaltung und der Term2 S wird von 2 S — 2 P genommen., 
Aus 2 P—8S erhalt man 38 und danach 8 P mit 39—3P. 48 wird 
von 2 P—4S mit einer gewissen Unsicherheit bestimmt, weil die Linie 
_unaufgespalten gemessen ist. Um die Berechnung mit Hilfe von lang- 
welligen Linien fortsetzen zu kénnen, miissen wir fiir 5F' eimem extra- 
polierten Wert einfiithren und nehmen da n* = 4,99979 + 0,000 10, woraus 
man 5 F = 70284,5 + 3,0 erhalt. Danach bestimmt man nacheinander 
4D, 5 Puwnd6 D mit Hilfe der Linien 4D — 5 F,4D—5 Pund5 P—6D. 
Wir miissen nun 5 D interpolieren und nehmen n* = 4,99800 + 0,00015, 
was 5D = 70284,8+ 4,5 gibt. Danach wird der Mittelwert von 4 P 
aus 4 P —5 D, die Aufspaltung und der Term 5 S aus 4 P — 5 S berechnet. 

Wenn man von dem so erhaltenen Termsystem ausgeht, ware es 


moglich, n* zu extrapolieren und simtliche héheren Terme zu berechnen, 
mit emer Genauigkeit, die, médglicherweise die S-Terme ausgenommen, 
die bisherige MeBgenauigkeit im extremen Ultraviolett betrachtlich tber- 
treffen wiirde. Die letzte Spalte der 
Tabellen 5 und 6 ist auf diese Weise 
durch Extrapolation vervollstandigt. 
Berechnete Termwerte und Quanten- 
zahlen sind eingeklammert. Aus dem 


Termsystem kénnen nun auch solche 
Uberginge 4—5 und 5—6, die nicht 
auf den Platten erhalten sind, mit 
einer Genauigkeit berechnet werden, 
die fiir Bahnen mit kleimer Exzentri- 2 J # J 6 
zitat wahrscheinlich der MeBgenauig- ae a pc ore La Ms 
keit gleichkommt. Samtliche erlaubte 
Kombinationen zwischen den Termen 4—5 und 5—6 sind in Ta- 
belle 7 zusammengefaBt. 

Nach Grotrian+ kann man die Landésche Formel fi die Dublett- 


aufspaltung schreiben: ae i we (Z —o)? 

aa army 
wo man erwartet, daB die Abschirmungskonstante o sich sowohl in einer 
Reihe homologer Spektren (wenn Z variiert) als auch fir verschiedene 


+ W. Grotrian, Graphische Darstellung der Spektren von Atomen und 
Tonen, S. 184, Berlin 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 293 
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Tabelle 7. 
Leen eee ee 
. Bezeichnung vy 4 Vac Intensitit 
429 —52p 47 555,9 2102,79 berechnet 
C “Pi, —5 * Ds}, 41 576,4 2405,21 3 
4 Jay —5 *D3),, Df 41 564,0 2405,93 4 
4°2°D —5°F 39 601,4 2525,16 8 
42°F —5%G@ 39 514,3 2530,73 10 
4° —5 4) 1 39 458,9 2534,28 berechnet 
42. —5*P | 38 522,0 2595,92 2 
4 AP ie —5 *S1), 37 056,0 2698,62 2 
4 * Ps), —5 *S1), | 37 042,9 2699,57 3 
sh OIE 25 408,7 3935,66 berechnet 
5P—6D 22 507,9 4442.89 1 
5D—6F 21 511,5 4648,68 berechnet 
5F—6G 21 464,2 4658,92 3 
5G—6H 21 459,5 4659,94 5 
5G—b6F 21 456,1 4660,68 berechnet 
5 Ff —6 D 21 428,5 4666,68 a3 
5 D—6P 20 888,0 4787,44 - 
5P—68 19 923,2 5019,27 eb 


Terme in demselben Spektrum (wenn oder | varuert) konstant halten 
wird. Wenn wir diese Formel auf die P-Terme in C IV beziehen, erhalten 
wir mit folgenden Konstanten: 


LZ ——=10, 
t=, 
=e) ta 


die in Tabelle 8 angefiihrten Werte von Z—o und o. 


Tabelle 8. 
Term | 4 | Z—o | oO 
22pP 107,7 | 4,179 | 1,821 
32pP 31,5 4,189 | 1,811 
42P 1840 ity le at eon 


Wie ersichtlich, legen die Variationen in o innerhalb der Grenzen 
der MeSfehler. 


Es sei uns auch hier gestattet, dem Prafekten des Instituts, Herrn 
Prof. Dr.M. Siegbahn, der die ausgezeichnete Apparatur zu unserer 
Verfiigung stellte, unseren Dank auszusprechen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1980. 
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Uber die 
anomale Dispersion von kristallinem Bleichlorid im 
Gebiet seiner ersten ultravioletten Eigenfrequenz. 


Von Karl Hecht in Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Oktober 1930.) 


§1. Aufgabe. Im hiesigen Institut werden zurzeit optische und licht- 
elektrische Versuche an einfachen Kristallen angestellt, eingeteilt etwa 
nach dem Schema: Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallhalogenide. Im 
Rahmen dieser Untersuchungen wird unter anderem der Dispersionsverlauf 
emiger besonders wichtiger Kristalle im ganzen heute zuganglichen Spektral- 
bereich ausgemessen. Dabei kommen fiir die Messung der Brechungs- 
indizes im Bereich der ultravioletten Eigenabsorption drei verschiedene 
Verfahren in Frage: 

1. Die Prismenmethode mit sehr diinnen keilf6rmigen Schichten, also 
das von Kundt 1888 fiir Metalle ausgearbeitete Verfahren*. Die Prismen- 
methode hat A. Pfliiger** erfolgreich zur Messung der anomalen Dis- 
persion organischer Farbstoffe im Bereich von 830 bis 800 mu angewandt. 
(Absorptionskonstante K,,,, bei Fuchsm 384000 mm—?!, Halbwertsbreite 
etwa 0,4 Volt.) 

2. Die Ausmessung von Interferenzstreifen im  kontinuierlichen 
Spektrum (Puccianti 1901)***. 

3. Die Berechnung von n aus Messungen des Reflexionsvermégens R 
und der Absorptionskonstanten nach den Formeln der Metallreflexion. 

Die zweite Methode kann schon mit dem einfachen Youngschen Doppel- 
spaltinterferometer ausgefiihrt werden. In dieser Form sollte sie ftir Dis- 
persionsmessungen der genannten Kristalle im Gebiet ihrer ultravioletten 
Eigenabsorption erprobt werden. 

§2. Das Verfahren der Dispersionsmessungen mit Interferenzstreifen 
im kontinwierlichen Spektrum ist in Gasen haufig mit Erfolg fiir Prazisions- 
messungen angewandt worden. In festen Kérpern ist die Zahl der Ab- 
sorptionszentren in der Volumeneinheit gr6Ber als in Gasen. Trotzdem 
14Bt sich das Verfahren auch in festen Kérpern noch anwenden, sofern 
die Zahl der Absorptionszentren pro Volumeneinheit nur emen Bruchteil 


* A. Kundt. Wiedemanns Ann. 34, 469, 1888; 36, 824, 1889. 
** A. Pfliiger, ebenda 65, 173, 1898. 
*** T, Puccianti, Cim. (5) 2, 257, 1901. 
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der anwesenden Molekiile ausmacht. Das gilt insbesondere von Misch- 
kristallen mit winziger Konzentration der einen Komponente, etwa den 
ausgiebig untersuchten Alkalihalogenidphosphoren mit Schwermetall- 
halogenidzusatz. So hat W. Koch beispielsweise fiir emen bleihaltigen 
KBr-Phosphor ein nach dem Interferenzverfahren aufgenommenes Bild 
im ersten ultravioletten Absorptionsstreifen dieses Phosphors ver6ffentlicht. 
Es ist mit einer Kristallschichtdicke von 0,5cm aufgenommen worden 
und den in Gasen erhaltenen noch durchaus vergleichbar*. Bei Kristallen 
ohne Zusatz hingegen legen die Verhaltnisse ungiinstiger. Hier ist die 
Zahl der wirksamen Absorptionszentren von der GroBenordnung der an- | 
wesenden Molekiile. Uberdies sind wie schon erwahnt, gerade bei den 
wichtigsten Kristallen die Banden scharf und die Absorptionskonstanten 
hoch. Infolgedessen kann man nur Interferenzstreifen bei auBerordentlich 
diinnen Kristallschichten erhalten (Gré8enordnung 10-5 mm). Andernfalls 
weicht das Verhaltnis der aus den beiden Spalten des Youngschen Inter- 
ferometers austretenden Lichtamplituden zu sehr von Eins ab, so da die 
Interferenzstreifen in den mittleren Teilen der Absorptionsbande ver- 
schwinden. Diese diinnen Schichten hefern nur noch schwache Krimmungen 
der Interferenzstreifen im Absorptionsgebiet. Sie sind bei gleicher Licht- 
schwachung geringer als bei dickeren Schichten mit klemerer Konzentration 
der Absorptionszentren. Dadurch wird die MeBgenauigkeit beeintrachtigt. 

Zur Priifung der mit diimnen Schichten stark absorbierender Sub- 
stanzen erzielbaren Genauigkeit habe ich nicht einen der Alkalihalogenid- 
kristalle benutzt. Denn hier kommt zu der Schwierigkeit der hohen Ab- 
sorptionskonstanten noch die weitere Schwierigkeit der Beschaffung einer 
lichtstarken kontinuierlichen Lichtquelle unterhalb 230 my hinzu. Ich 
habe statt dessen PbCl, angewandt, dessen erster Absorptionsstreifen 
bei 272 my dem der besten Ionengitter an Scharfe und Héhe vergleichbar 
ist. Zwar sind PbCl,-Kristalle doppelbrechend (ny — ne etwa 7 Einheiten 
der zweiten Dezimale). Doch tritt diese Doppelbrechung in einer durch 
Verdampfung gewonnenen Kristallschicht wegen mangelnder Orientierung 
nicht in Erschemung. AuBerdem liegt ihr Betrag innerhalb der im folgenden 
gefundenen Fehlergrenzen. Die Versuchsanordnung war der von Bredig** 
und Koch*** fiir Kristallphosphore benutzten nachgebildet. Sie ist der 


* W. Koch, ZS. f. Phys. 59, 378, 1930. Das Klischee muB spiegelbildlich 
vertauscht werden, damit es zu der Skizze der Apparatur, auf die Koch Bezug 
nimmt, paBt. 

** M.A. Bredig, ebenda 46, 73, 1927. 
Win ICO.c am lence 
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Einfachheit halber noch einmal in Fig. 1 skizziert. Die Herstellung und 
Auftbewahrung der Pb Cl,-Kristallschicht mu8te im Hochvakuum erfolgen. 
Das benutzte VakuumgefaB V ist ebenfalls in Fig. 1 skizziert. Die scharfe 
Trennschicht «—f6 zwischen der freien Hialfte der Quarzplatte und der 
mit dem Kristallitberzag versehenen wurde mit Hilfe einer magnetisch 
bewegten Blende erzielt. Als Lichtquelle diente eine Kohlebogenlampe, 
als Belichtungszeit geniigten 2 Stunden. 


Auf dem Photogramm wurden Quecksilberlinien als Wellenlingen- 
marken aufgedruckt. Die erhaltenen Interferenzstreifen standen an Qualitat 
der oben erwahnten, von Koch verdffentlichten Aufnahme an einem 
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Fig. 1. 
L Kohlebogenlampe. S ; Spalt etwa 0,2 mm breit, 15mm lang. Y Youngsches Interferometer, 
Seine beiden Spalte waren etwa 10mm lang und 0,3 mm breit, im Abstand von 1 mm von- 
einander. V Verdampfungsgefaf mit der vor dem oberen Spalt von Y aufgedampften Schicht. 
Q Ansicht der Y zugekehrten Quarzplatte des VerdampfungsgefiiBes. Uber der Trennkante a #8 
die aufgedampfte Schicht. S_ Interferenzstreifensystem auf dem Spalt des Spektrographen. 
P Photographische Platte mit einem schematisch eingezeichneten Interferenzstreifensystem. 


KBr-Phosphor nicht nach. Doch weichen die Interferenzstreifen selbst 
im Gebiet der maximalen Ausbuchtung (also bei den Absorptionskonstanten 
des halben Maximalwerts) nirgends mehr als 0,2 mm von ihrem ungestorten 
Verlauf ab. Dieser ungestérte Verlauf wurde jedesmal mit emer Kontroll- 
aufnahme vor dem Aufdampfen der Kristallschicht festgestellt. Bei diesen 
Aufnahmen befanden sich vor beiden Spalten nur die Quarzfenster des 
VerdampfungsgeféBes V. Zur Berechnung des Brechungsindex mu8 die 
Dicke der aufgedampften Kristallschicht bekannt sei. Sie lag bei den 
verschiedenen Schichten zwischen 10 und 50-10-®mm. Zu ihrer Be- 
stimmung wurden die von G. Bauer zwischen 360 und 290 mu gemessenen 


Brechungsindizes benutzt. 


Wegen der Geringfiigigkeit der Abweichungen versagte eme mikro- 
skopische Ausmessung der Streifen. Infolgedessen wurde fiir die Aus- 
messung ein Registrierphotometer zu Hilfe genommen. Herrn Prof. Kienle 
habe ich sehr fiir die Erlaubnis zur Benutzung des Zeissschen Registrier- 
photometers der hiesigen Sternwarte zu danken. Die Registrierungen 
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wurden senkrecht zum Interferenzstreifen nullter Ordnung in Abstanden | 
von je 1mm auf der Platte ausgefihrt. Auf jede der Platten entfielen | 
91 Registrierungen (auf Bromsilberpapier). Die Registrierungen erfolgten 

mit zehnfacher Ubersetzung. Diese VergroBerungen wurden mit Hilfe 
eines Millimeter-MaBstabes ausgemessen. Nach diesen Messungen wurden | 
die Interferenzstreifen auf Koordinatenpapier gezeichnet und ihre Ab- ff 
weichung vom ungestérten Verlauf bestimmt. ‘Die Fig.2 gibt graphisch © 


y 3 ah 


eee a 


Pb\Cly 


x 
i 
2,0 | : + : 


<= 
400 500 600 800 1000 
Xin my 


200 250 300 


Fig. 2. 
Dispersionskurve yon PbClo. ©-CO-QO: Messungen yon G. Bauer. 


das Mittel von fiinf vollstandigen MeBreihen. Der mittlere Fehler des 
Brechungsindex betrégt 9 Hinheiten der zweiten Dezimale. Im Gebiet 
der Maximalabsorption (A = 272 my) betragt der mittlere Fehler sogar 
2 Hinheiten der ersten Dezimale. 

Brechungsindizes haben ja im allgememen einen mittleren Fehler in 
der dritten, gelegentlich sogar erst in der fiinften Dezimale. Das Ergebnis 
der vorliegenden Messungen kénnte daher als hochst unbefriedigend an- 


' 
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gesehen werden. Man darf aber die Messungen in Fig. 2 nicht mit denen 
im Durchsichtigkeitsbereich vergleichen. Man muf vielmehr zum Vergleich 
Messungen des Brechungsindex an Metallen heranziehen. Denn die beim 
PbCl, vorliegende Absorption ist der in einem Metall durchaus vergleichbar. 
Beim Brechungsindex von Metallen aber mu8 man sich wohl stets mit 


einem mittleren Fehler schon in der ersten Dezimale abfinden. 


Die wirkliche Schwache des Interferenzstreifenverfahrens nach 
Puccianti liegt in unserem Sonderfall in einer anderen, bereits erwahnten 
experimentellen Schwierigkeit. Es verlangt wegen der geringen Offnung 
der Spalte des Youngschen Interferometers in Fig. 1 eine sehr intensive 
kontinwerliche ultraviolette Lichtquelle. Hine solche aber fehlt bisher 
in dern Spektralbereich unter 230 mu, in dem gerade die einfachen Ionen- 
gitter der Alkalihalogenide ihre optischen Energiestufen haben. Angesicht- 
dieser Sachlage werden die Dispersionsmessungen im Gebiet der ultra- 
violetten Higenabsorption nunmehr zunachst nach dem dritten, im $1 
genannten Verfahren ausgefiihrt. Bei ihm ist die wesentliche meBtechnische 
Schwierigkeit, die Bestimmung der Absorptionskonstanten im absoluten 
Ma. Auch sie erfordert Interferenzmessungen im kontinuierlichen Spek- 
trum, jedoch nur zur Messung der Schichtdicke. Fir diese Interferenz- 
streifenmessung reicht die kontinuierliche Emission mit Wasserstoff ge- 


 fiiliter Entladungsrohre aus, denn es fehlen die engen Spaltblenden des 


Youngschen Interferometers. Die meftechnischen Hinzelheiten sind von 
G. Bauer erprobt worden. Trotzdem schien die Mitteilung meiner Messungen 
nach dem Pucciantiverfahren nicht tberfliissig. Sie zeigen immerhin 
zum erstenmal den Verlauf der anomalen Dispersion in der ersten ultra- 
violetten Energiestufe des Kristalls emer einfachen chemischen Verbindung. 
In Fig. 2 ist das Absorptionsspektrum des PbCl, nach den Messungen von 
Hilsch, Pohl* und Fesefeldt** eingezeichnet. Die Mitte des praktisch 
geradlinigen Stiickes der Dispersionskurve im Absorptionsstreifen ist 
gegentiber dem Gebiet maximaler Absorption um 8 my in Richtung langerer 
Wellen verschoben. Das erklart sich durch eine Mitwirkung der zweiten 
Absorptionsbande des PbCl, mit einem Maximum bei etwa 220 mu. Ohne 
diese zweite Bande wiirde der Brechungsindex bei der Wellenlinge 268 mu 
(in Fig. 2 mit emem Pfeil markiert) erheblich tiefer legen, die Mitte des 
geradlinigen Kurvenstiickes also nach unten riicken, etwa in die Nahe 


des Brechungsindex » = 2. 


* R. Hilsch u. BR. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928. 
** HH. Fesefeldt, ebenda 64, 741, 1930. 
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§3. Zusammenfassung. Nach der Interferenzstreifenmethode von 
Puccianti wird der Verlauf der anomalen Dispersion in dem Kristall | 
emer einfachen chemischen Verbindung, naémlich PbCl,, im Gebiet semer — 
ersten ultravioletten Absorptionsbande ausgemessen. Das Ergebnis, er- 
ganzt durch Dispersionsmessungen von G. Bauer im sichtbaren Spektral- 
bereich, ist in Fig. 2 dargestellt. 


Herrn Prof. R. W. Pohl erlaube ich mir, ftir die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihre stete Férderung bestens zu danken. Ferner danke ich der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die mir die Arbeit in Gottingen 


erméglicht hat. 


Gottingen, Erstes Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1980. 
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(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit 
Berlin.) 


Uber die experimentelle Zuordnung 
der H,-Bandensysteme zum Singulett- und Triplettsystem. 


Von W. Finkelnburg in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Oktober 1930.) 


Bei Untersuchung der Anregungsfunktionen von Hg-Linien hat Schaffernicht 
charakteristische Unterschiede zwischen Singulett- und Triplettlinien fest- 
gestellt. Hs wird nun darauf aufmerksam gemacht, da Gehreke und Lau 
analoge Erscheinungen bei H,-Linien gefunden haben, so da die Méglichkeit 
besteht, die H,-Bandensysteme dem Singulett- bzw. Triplettsystem zuzuordnen. 
Die Erklarung der bei Triplettlinien gefundenen eng begrenzten Anregungs- 
funktion ergibt sich aus Uberlegungen von Beutler und Hisenschimmel 
iiber die Wahrscheinlichkeit eines Hlektronenaustauschs bei Klektronensto8- 
anregung. Hs ergibt sich einwandfrei, da die «-, B-, y-, d-Banden das Triplett- 
system, das A-, B- und die analogen Systeme dagegen das Singulettsystem 
des H, darstellen. Beobachtungen des Verfassers tiber die Anregungsfunktion 
des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums stimmen mit diesem Ergebnis gut 
iiberein. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit ttber die optischen Anregungs- 
funktionen der Quecksilberlinien hat Schaffernicht* einen charak- 
teristischen Unterschied zwischen den Linien 
des Singulett- und Triplettsystems fest- 2 
gestellt. Bei den Singulettlinien zeigt die 
Anregungsfunktion (s. Fig. 1a) einen lang- 
samen Anstieg bis zu dem zwischen 80 und 
40 Volt liegenden Maximum; der Abfall der 

Fig. 1**. Anregungsfunktionen einer 


Anregungsfunktion beginnt erst sehr viel qg-singulettlinie (a) und einer Hg- 
Triplettlinie (0) nach Schaffernicht. 


70 20 30 40 Volt 50 


spaiter. Die Anregungsfunktion der Triplett- 
linien dagegen (Fig. 1b) zeigt einen sehr steilen Anstieg zu einem 
Maximum kurz oberhalb der Anregungsspannung und einen fast ebenso 
steilen Abfall bis etwa 20 Volt. Genau denselben Unterschied der 
Anregungsfunktionen von Singulett- und Triplettlinien hat Hanle*** 
im Heliumatomspektrum festgestellt. 


* W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930. 

** Die Anregungsfunktionen sind die zweier beliebig ausgewahlter Linien; 
die Nullpunktsdifferenz entspricht der zufalligen Differenz der Anregungs- 
spannungen und ist fiir den Kurvencharakter unwesentlich. 

*xx* W.Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 


23* 


346 W. Finkelnburg, 


Es liegt nun der Versuch nahe, durch diese Erschemung eine HEnt- 
scheidung iiber die lange ungeklarte Frage* zu treffen, welche Banden- 
systeme im Viellinienspektrum des Wasserstoffs dem Singulett- und welche 
dem Triplettsystem des Molekiils zuzuordnen sind. Eine Untersuchung 
der Anregungsfunktionen verschiedener H,-Linien miiBte sofort zeigen, ob 
die im Hg-Atomspektrum gefundenen Merkmale auch in emem Moleki- 
spektrum auftreten. 

Der diese Frage entscheidende Versuch ist bereits im Jahre 1928 
von Gehreke und Lau** ausgefiihrt worden, die das Spektrum eines 
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Fig. 2. Singulett- und Triplettlinien im H2-Spektrum. 
(Bezeichnung der Banden nach Finkelnburg und Mecke.) 


gebremsten Kathodenstrahls in Wasserstoff photographierten und damit 
die Anregung bei verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten direkt 
sichtbar machen konnten. Fig. 2 zeigt die VergréSerung eines Teils einer 
Originalaufnahme von Gehreke und Lau***, Der Kathodenstrahl hatte, 
auf der Figur gesehen, oben seine grote Geschwindigkeit und wurde nach 
dem unteren Ende der Aufnahme zu durch ein Gegenfeld langsam ab- 
gebremst. Dem untersten Teil der Figur entspricht also die geringste 
Anregungsspannung, dem oberen Rande die gréBte. Auf der Aufnahme 


* Siehe W. Finkelnburg u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 54, 198, 597, 1929; 
O. W. Richardson u. Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 688; 
123, 54, 1929ff.; W. Weizel, ZS. f. Phys. 55, 483, 1929; F. Hund, Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 8, 163, 1929. 
** H. Gehrcke u. HE. Lau, Berl. Ber. 1923, S. 242, Nr. 24. 
*** Wir die Uberlassung dieser Aufnahme méchte ich den Herren Professor 
Gehrceke und Dr. Lau auch an dieser Stelle bestens danken. 
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sieht man, da8 die meisten Linien vom Erreichen der vollen Intensitat 
an in fast unverminderter Starke bis zu den héchsten Spannungswerten 
reichen; es sind dies Linien der im Termschema Fig. 8 links eingezeichneten 
Bandensysteme, die in diesem Spektralbereich ihre Hauptbanden haben. 
Zwischen diesen Linien sieht man aber deutlich eine Anzahl anderer, die 
vom Beginn der Anregung her rasch ihr Maximum erreichen und dann 
nach dem oberen Teil der Aufnahme zu schnell an Intensitat verlieren, 
um endlich von den Elektronen hoher Geschwindigkeit kaum mehr an- 
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Fig. 3. Termschema des H»-Molekiils. 
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geregt zu werden. Diese Linien, die den im Termschema rechts ein- 
eezeichneten Bandensystemen angehéren (auf dem in Fig. 2 reproduzierten 
Teil der Aufnahme sind nur einige Linien des /-Systems zu sehen, die des 
a-Systems bieten aber dasselbe Bild), zeigen also das gleiche Verhalten wie 
die Triplettlinien des Hg-Atoms. In Analogie zum Hg-Spektrum sehen 
wir diese Banden also als das Triplettsystem des H, an. Dieser Schlu8 wird 
gestiitzt durch den Befund auf emigen von Gehrcke und Lau mit der 
gleichen Methode gewonnenen noch unverdffentlichten Stickstoffauf- 
nahmen, die mir liebenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt wurden. Auf 
diesen Aufnahmen zeigen die dem Triplettsystem des N, angehdrenden 
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Banden der ersten und zweiten positiven Gruppe des Stickstoffs dasselbe 
Verhalten wie die Linien des «- und f-Systems des Hy auf Fig. 2. 

Hine Stiitze dieses Schlusses und zugleich eine Erklarung der eigen- 
artig eng begrenzten Triplett-Anregungsfunktion bringt eime ktirzlich er- 
schienene Arbeit von Beutler und Hisenschimmel*, die die fir den 
Ablauf von StoBprozessen maBgebenden Bedingungen und besonders den 
EinfluB der Termmultiplizitat auf das Vorkommen von Interkombinationen 
bei StdBen untersuchen. Sie stellen dabei experimentell die Giiltigkeit 
des Wignerschen** Satzes von der Erhaltung der Multiplizitat des 
Gesamtsystems bei StoBen fest. 

Fir die ElektronenstcBanregung bedeutet dieser Erhaltungssatz, daB 
im Gesamtsystem (angeregtes Atom plus stoBendes Elektron) die Zahl 

der Elektronen mit parallelem oder 


Vor dep Stas: @ antiparallelem Spin sich beim StoB- 
anregungsprozeB nicht andert. Uber- 
Nach dem Sto/: @ ; 
tragen auf die Anregung von 
Fig. 4. Elektronenaustausch bei StoB Molekiiltermen heiBt das folgendes: 
it Triplettanre g. : apse “A F 
panei oe ase Findet bei emem Molektil die An- 


regung eines Tripletterms (zwei Molekiilelektronen mit parallelem Spin) von 
einem Singulettzustand (zwei Molekiilelektronen mit antiparallelem Spin) aus 
statt, so mu der AnregungsprozeB von einem Austausch des stoBenden 
Elektrons gegen ein Molekiilelektron gemai8 Fig. 4 begleitet sein, da nur 
so die Multiplizitat des Gesamtsystems erhalten bleiben kann. In Fig. 4 
sind die Hlektronen durch die ihre Spinrichtungen anzeigenden Pfeile 
dargestellt ; die beiden Molekiilelektronen sind von einem Kreis umschlossen. 
Beutler und Hisenschimmel machen nun die durchaus naheliegende 
Annahme, daB zu diesem Hlektronenaustausch eine gewisse Zeit (Resonanz- 
zeit) erforderlich ist, da er also nur dann stattfinden wird, wenn die 
kinetische Energie des stoBenden Elektrons nicht viel gréBer ist als die 
Anregungsenergie des betreffenden Molekiilterms, weil sonst das Elektron 
nach dem Energieaustausch mit der restlichen kinetischen Energie sich 
zu schnell aus dem Wirkungskreis des Molekiils entfernen wird. Spektro- 
skopisch folgt aus dieser Annahme, daB Tripletterme und damit Triplett- 
Iinien von Molekiilen, die nur einen Singuletterm als Grundterm besitzen, 
mit groBer Intensitaét nur angeregt werden kénnen von Elektronen, deren 
kinetische Energie eben zur Anregung des betreffenden Terms ausreicht, 


* H. Beutler u. W. Hisenschimmel, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 89, 1930. 
** TH. Wigner, Gott. Nachr. 1927, S. 375. 
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dafs dagegen mit wachsender Elektronengeschwindigkeit die Ausbeute an 
Stdben mit Hlektronenaustausch, also die Triplettanregung stark abfiallt. 
Die Singulettanregung dagegen erreicht ihr Maximum bei einer Elektronen- 
geschwindigkeit, bei der ein Elektronenaustausch, also Triplettanregung 
schon selten ist, da erst dann die Mehrzahl aller wirksamen Std8e Singulett- 


_. anregung ergibt. Die Anregungsfunktion von Triplettermen mu also 


einen steilen Anstieg mit Maximum kurz oberhalb der Anregungsspannung 
und dann ziemlich schnellen Abfall zeigen, waihrend bei Singulettermen 
ein langsamer Anstieg und ein breites, bis zu hohen Geschwindigkeiten 
reichendes Maximum zu erwarten sind. Das sind aber gerade die Er- 
scheinungen, die Schaffernicht bei den Hg-Linien und Gehrcke 
und Lau bei den H,-Linien gefunden haben. 

Wir kénnen also jetzt mit greBer Sicherheit sagen, da’ tatsachlich 
die im Termschema links eingezeichneten Terme das Singulettsystem, 
die rechts das Triplettsystem des H,-Molekiils bilden. 

In bester Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis steht die in der Arbeit 
Aur Frage der Deutung des kentinuierlichen Wasserstoffspektrums*‘* 
besprochene Beobachtung, da8 auch das H,-Kontinuum, das durch Uber- 
gang von den hdheren Schwingungszustinden des 232-Terms zu dem 
unstabilen 1?-Term entsteht, eine ganz steile, eng begrenzte Anregungs- 
funktion besitzt. Nach den angefiihrten Uberlegungen mu8 dies erwartet 
werden, da der obere Zustand des Kontinuums (232’) ein Tripletterm 
ist und von dem Singulettgrundterm des Molekiils (1 12’) aus angeregt wird. 


Fir Diskussion und fordernde Kritik bin ich Herrn Dr. W. Steiner 
dankbar; der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir 
die Méglichkeit des Arbeitens in Berlin. 


* W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 62, 624, 1930. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Metallforschung, 
Berlin-Dahlem.) 


Entmischung und Eigenschaftsanderungen 
ubersattigter Silber-Kupferlegierungen. 


Von N, Ageew, M. Hansen und G. Sachs in Berlin-Dahlem. 
Mit 37 Abbildungen. (Hingegangen am 28. August 1930.) 


Rontgenographische Bestimmung der Léslichkeit von Silber in Kupfer. — 

Verfolgung des Entmischungsvorgangs iibersittigter silberreicher und kupfer- 

reicher Mischkristalle mit Hilfe réntgenographischer Untersuchungen; EinfluB 

von Konzentration und AnlaBtemperatur; Versuche mit Hinzelkristallen. — 

Bestimmung der Hiarte- und Widerstandsinderungen beim Anlassen itiber- 

sittigter silberreicher und kupferreicher Mischkristalle; Einflu8 von Kon- 
zentration und Anlaibtemperatur. 


Die FEigenschaftsinderungen, welche beim Anlassen tbersattigter 
Mischkristalle emtreten, erdffnen der Technik immer neue Anwendungs- und 
Verbesserungsméglichkeiten fir Legierungen. Man sollte daher annehmen, 
daB die Vorgange, die sich dabei in den in Frage kcmmenden Legierungen 
abspielen, heute geklart sind. In Wirklichkeit besteht aber noch nicht 
einmal tiber die wichtigsten Grunderscheinungen Hinigkeit. Die Anwendung 
rontgenographischer Verfahren* hat sogar gezeigt, daB die Aufstellung der 
ersten Unterlage, der Loshchkeitsgrenze 1m Zustandsschaubild, bisher noch 
mit grundsa&tzlichen Fehlern behaftet war. Der Ausscheidungvorgang 
1aBt sich eindeutig ebenfalls nur auf réntgenographischem Wege verfolgen. 
Ein zahlenmabig durchgefiihrter Vergleich mit Higenschaftsinderungen 
hegt bisher nur hei Aluminium-Kupferlegierungen vor**. Hierbei zeigte es 
sich, daB eime Festigkeitssteigerung, die eigentliche Veredelung, schon 
eintritt, wenn eme Ausscheidung noch nicht feststellbar ist, und ferner, 
daB die Wirkungen der Ausscheidung teilweise andersartig sind als die 
Veredelungserscheinung. An anderen Legierungen scheinen jedoch die 
Vorgaénge nach den bisherigen Beobachtungen weniger verwickelt zu sein. 
Meist wird — bisher ohne schliissigen Beweis — eine Pavallelitat zwischen 
Ausscheidung und Hartung angenommen. Der elektrische Widerstand zeigt 
jedoch eine besondere Anomalie darin, da& er in der Regel héher ausfallt, 


* N. Ageew u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 63, 293—303, 1930. 
** Frhr. v. Géler u. G. Sachs, Metallwirtschaft 8, 671— 680, 1929. 
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als nach der Ausscheidung zu erwarten ist, ja in vielen Fallen sogar an- 
fanglich ansteigt, anstatt abzufallen. 


Zur Klarung dieser Zusammenhange ist im folgenden zunachst an 
Silber-Kupferlegierungen der einfachste Fall einer Veredelung verfolet 
worden. Die Einfachheit dieses Systems ist dabei besonders durch zwei 
- Jatsachen gekennzeichnet: 1. dadurch, da8 sich die eine Komponente 
nahezu rein ausscheidet, und 2. dadurch, daB die ausgeschiedene Kristallart 
das gleiche Gitter wie der iibersattigte Mischkristall besitzt*. Und zwar gilt 
beides in gleicher Weise fiir die Silberseite wie fiir die Kupferseite des 
Systems. 

Veredelungserscheinungen an silberreichen Legierungen sind schon von 
Fraenkel** und nach ihm von verschiedenen Forschern studiert worden ***, 
Uber die Veredelung kupferreicher Legierungen liegen bisher nur einige 
Hartemessungen von Weinbaum**** vor, Ein naheres Kingehen auf die 
Ergebnisse dieser Arbeiten eriibrigt sich jedoch, da sie nur kleine Teile des 
hier angeschnittenen Problems behandeln. 

Gema&8 den oben skizzierten Fragestellungen haben wir nun an diesem 
System vergleichende Messungen des Zerfallvorgangs, der Harte und des 
elektrischen Widerstands durchgefiihrt. Es zeigt sich, dab bei der Ver- 
edelung im System Ag—Cu die Harte etwa mit der Menge der Aus- 
scheidung zunimmt. Der Widerstand bleibt héher, als nach dem Betrage 
der Ausscheidung zu erwarten ist, und zwar in einem der Ausscheidungs- 
menge bzw. der Hartesteigerung entsprechenden MaBe. 

Léslichkeitsgrenzen. Zunadchst miissen als Grundlage fiir ee solche 
Untersuchung die Léslichkeitsgrenzen im festen Zustande bekannt sein. 
Thre Bestimmung wurde auf réntgenographischem Wege neu vorgenommen. 

Uber das Verfahren und die Bestimmung der Léslichkeitsgrenze auf der 
Silberseite ist schon ausfiithrlich berichtet worden}. Fig. 1 zeigt nochmals 
das Ergebnis. Die réntgenographische Festlegung verschiebt die Grenze 
gegeniiber den fritheren Bestimmungen erheblich nach kleneren Cu-Konzen- 
trationen hin. 


* Vgl. M. Hansen, ZS. f. Phys. 59, 466—496, 1930. 

*x* W. Fraenkel, ZS. f. anorg. Chem. 154, 386—394, 1926; W. Fraenkel 
u. P. Schaller, ZS. f. Metallkde. 20, 237—248, 1928. 

*#& A TL. Norbury, Journ. Inst. Metals 39, 145—161, 1928; O. Weinbaum, 
ZS. ft. Metalldke. 21, 397—405, 1929; M. Hansen, ZS. f. anorg. Chem. 186, 
Ae =A Sl Gols 

*kk* OC. Weinbaum, ZS. f. Metallkde. 21, 397—405, 1929. 
+ N. Ageew u. G. Sachs, a. a. O. 
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Fig. 3. Prazisionsaufnahmen yon Cu-Ag-Legierungen (neben Ag) 
nach dem Abschrecken bei 770°. 
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Die in gleicher Weise festgelegte Sattigungserenze auf der Kupferseite 
zeigt Hig. 2. Hierzu wurden entsprechend Tabelle 1 eine Anzahl von Le- 
gierungen verschiedenen Warmebehandlungen unterworfen. Die Glithungen 
wurden iiber 300° im Vakuum, darunter im Olbade vorgenommen. Um die 
erforderliche Genauigkeit der Gitterkonstantenbestimmung zu erreichen, 
wurden Differentialmessungen gegen Silber durchgefiihrt. Hierzu wurden in 
die in Form von 5 mm starken Stabchen vorliegenden Proben vor der 
Behandlung Silberstifte von 8,5 mm Durchmesser quer eingesetzt, und die 
Proben wurden dann zylindrisch abgedreht. Die an den fertig behandelten 


Bei 7709 abgeschreckt und darauf bei 4009 6 Stdn. angelassen. 


Bei 770° abgeschreckt und darauf bei 800° 24 Stdn. angelassen. 


Fig. 4. Prizisionsaufnahmen einer Cu-Ag-Legierung mit 10,5 Gew.-°/9 Ag, 
nach dem Abschrecken bei 770° und lingerem Anlassen auf verschiedene Temperaturen. 


Proben in gleicher Weise wie frither * aufgenommenen Prazisionsaufnahmen, 
von denen Fig. 3 und 4 eine Auswahl zeigen, enthalten neben den (I«-) 
420- und 3381-Linien der Legierungen auch die 333- und 422-Linien des 
Silbers. Die 833-Linien des Silbers allen gentigen, um an Hand der gut 
bekannten Gitterkonstante des Silbers a = 4,077, A den genauen rech- 
nerischen Abstand Probe—Platte und mit diesem Abstand die Guitter- 
konstanten der Legierungen zu bestimmen. Tabelle 1 und Fig. 5 bringen das 
Ergebnis der Ausmessungen. 


* G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 60, 481—490, 1930; N. Ageew 
u. G. Sachs, a.a. O. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 94. 
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Hieraus ergibt sich in der frither mitgeteilten Weise die Sattigungskurve 
Fig. 2. Die Sattigungskonzentrationen bei verschiedenen Temperaturen 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Auf der Silberseite lést sich danach 
in Gewichtsanteilen ausgedriickt im Héchstfalle fast die gleiche Menge 
Kupfer wie auf der Kupferseite Silber. In Atomanteilen sind es jedoch 
nur rund 4% Silber gegentiber 14% Kupfer. Dieses unterschiedliche 
Verhalten zweier sonst einander so ahnlicher Stoffe ist zunadchst auffallend. 
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Fig. 5. Gitterkonstanten abgeschreckter und bei verschiedenen Temperaturen 
angelassener kupferreicher Cu-Ag-Legierungen. 


Vielleicht hingt dies jedoch damit zusammen, dab die ganze Sattigungs- 
kurve bei sonst gleichartigem Verlauf auf der Kupferseite gegeniiber 
der auf der Silberseite zu hoheren Temperaturen verschoben erscheint. 


Tabelle 1. Gitterkonstanten von verschieden behandelten Kupfer-Silberlegierwngen. 


Zusammensetzung Behandlung 
Gitterkonstante 
Gew.-°9/9 Atom-°/9 Abgeschreckt Geghiht 

Ag Ag von bei | A 
5 0 na as 3,608, 
1,6 0,95 770°, 6 Stdn. — 3,615, 
3,0 2,1 | TO Gs = 3,621. 
4.6 2575 || 770 Oe. — 3,626, 
6,1 aH i) 7005 @ e — 3,629, 
10,5 | 6,5 G5 GO = — 3,631, 
10,5 6,5 770°, 6 Stdn. 700°, 5 Stdn. 3,625¢ 
10,5 6,5 CHO sO 2 600 , Dee 3,616, 
10,5 | 6,5 d7Oss GO 5 500 , bye 3,613, 
10,5 | 6,5 THO 5 Gr 400 ; Ga 3,610, 
10,5 6,5 i TOD Gy Ge. 300 , 24 5) 3,608, 
10,5 6,5 | S770 e Gaeee 250,191 , 3,609, 


Entmischung und Higenschaftsinderungen usw. 355 


Tabelle 2. Léslichkeit von Silber in Kupfer bei verschiedenen Temperaturen. 
a 


Temperatur Gitterkonstante Silbergehalt 
8 Bemerkungen 
°C A Gew.-/9 Atom-9/, 
: 
250 | 3,609 0,1 0,1 
300 sCisee | O1 01 
400 3,610.8 0,6 0,4 
500 3,613. 1,4 0,8 
600 | 3,616, 2,1 1,2 
700 3,625¢ 4,6 2,7 
ae | 3,631, 6,5 4,0 
(779) I —- (7,0) (4,8) Extrapoliert 


Es entspricht dies etwa auch dem um 100° héheren Schmelzpunkt des 
Kupfers, sowie seiner um den gleichen Betrag héheren charakteristischen 
Temperatur. 


Untersuchungen an silberreichen Legierungen. 
Der Ausscheidungsvorgang.  Prizisionsaufnahmen von einer abge- 
schreckten und danach auf geeignete Temperaturen und Zeiten angelassenen 
Legierung mit 6,3 Gew.-% Cu lassen den Zerfall des Mischkristalls ent- 


Bei 800° abgeschreckt. 


1008 Stdn. bei 150° angelassen. 


Fig. 6. Prizisionsaufnahmen einer Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-°/o Cu: bei 800° abgeschreckt 
und bei 150° angelassen. 


sprechend Fig. 6 bis 9 daran erkennen, daf neue verwaschene Linien auf- 
treten. Bei einer bestimmten Anlaftemperatur nimmt die Intensitat dieser 
Linien mit der AnlaBdauer auf Kosten der urspriinglichen zu, bis diese mit 
der vélligen Entmischung der tibersittigten Mischkristalle verschwunden 
sind. Ihren Ort andern die neuen Linien dabei nicht, wenigstens nicht 
innerhalb der wegen der Verwaschenheit geringen MeSgenauigkeit. Auch 
die urspriinglichen Linien bleiben, wie Fig. 10 an zwei Beispielen zeigt, 
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Vines, Uf 
Prizisionsaufnahmen einer Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-°/9 Cu; bei 800° abgeschreckt 
und bei 200° angelassen. 


20 Min. 


60 Min. 


120 Min 


600 Min 


Fig. 8. 
Prazisionsaufnahmen einer Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-°/) Cu; bei 8009 abgeschreckt 
und bei 250° angelassen. 
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unveraéndert am gleichen Ort und auch in ihrem Aussehen (Kornigkeit). 
Nach langerem Anlassen nimmt dann die Verwischung der neuen Linien ab 


5 Min. 


10 Min. 


20 Min. 


360 Min. 


Fig. 9. Prizisionsaufnahmen einer Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-°/9 Cu; bei 800° abgeschreckt 
und bei 300° angelassen. 
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Fig. 10. Gitterkonstanten yon iibersattigten silberreichen Ag-Cu-Legierungen 
wiahrend des Zerfalls. 


Zeichenerklirung: @ X 7,5 Gew.-°/o Cu O + 6,3 Gew.-9/9 Cu 
e@ O Ubersiattigter Mischkristall x + Neues Gitter, stark verwaschen. 


und schlieBlich spaltet sich das Ka-Dublett scharf auf, als Zeichen dafiir, 
daB das neue Gitter sich nunmehr dem endgiiltigen ungestérten Zustand 


nihert. 
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Beim Anlassen dndert sich also danach die Konzentration des tiber- 
siittigten Mischkristalls nicht allmahlich, wie es z. B. bei Al-Cu-Legierungen 
beobachtet war*. Es entstehen vielmehr értlich Gitterbereiche, die bis zur 
vollig stabilen Konzentration (bei der betreffenden Anla8temperatur) an 
Kupfer verarmt sind. 

Diese Tatsache bietet die Méglichkeit, nach den Rontgenaufnahmen den 
jeweils zerfallenen Mengenanteil abzuschitzen. Das Ergebnis der Schatzung 
fiir die Legierung mit 6,3°/ Cu bei verschiedenen Anlaitemperaturen zeigt 
Fig. 11. Die von sechs Beobachtern unabhangig vorgenommenen 
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Fig. 11. Kinetik des Entmischungsyorganges einer Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-9/) Cu 
bei verschiedenen Temperaturen. 
Schétzungen decken sich auf etwa -+ 10%. Danach schreitet der Zerfall — 
anscheinend nach einer klemen Anlaufperiode — ungefahr proportional der 
AnlaBdauer fort. 


Sehr eigentiimlich ist nach Fig. 11 der TemperatureinfluB auf die 
Zerfallsgeschwindigkeit. Nimmt man als deren Ma etwa die Zeit, bei der 
50% des tiberséttigten Mischkristalls zerfallen sind, so erhdlt man bei 


150 oe eo Oho bumden 
200 cuss per ae en eee 
250 .. . (22 u. 37) 30 Minuten 
300 eee 7 


3) 


Wahrend danach die Reaktion bei 150° rund 50mal so langsam wie bei 
200° und bei 200° ebenfalls rund 50mal so langsam wie bei 250° vor sich geht, 
verlauft sie be1 250° nur rund viermal so langsam wie bei 300°. 


* Frhr. v. Géler u. G. Sachs, a.a. O. 
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Bei verschiedenen Konzentrationen geht der Entmischungsvorgang 
2 


wie Fig. 12 zeigt, grundsitzlich gleichartig vor sich. Eine zahlenmaBige 
Feststellung der Konzentrationsabhangigkeit scheiterte jedoch daran, 
daB in den Legierungen mit geringstem Kupfergehalt auch im abgeschreckten 
Yustand in den Rontgenaufnahmen Linien der bei niedriger Temperatur 


Min. 


) Min. 


) Min. 


6,3 Gew.-0/o Cu. 


5 Min. 


10,1 Gew.-9/o Cu. 


Fig. 12. Privzisionsaufnahmen yon Ag-Cu-Legierungen mit verschie 


denem Cu-Gehalt; bei 770° 


abgeschreckt und pei 2509 etwa bis zur Halfte der Ausscheidung angelassen. 


stabilen Konzentration auftraten und somit kein eindeutiger Material- 
zustand vorlag. Jedenfalls geniigte das Glithen vor dem Abschrecken 
(770° sechs Stunden) bei diesen Legierungen noch nicht, um alles in Lésung 
zu bringen. Vig. 12 1a St nur ungefahr erkennen, dak die Zerfallsgeschwindig- 
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keit mit der Konzentration zunimmt*, und zwar besonders stark bei 
gréBeren Kupfergehalten. Bei der Legierung mit 11% Cu ist die Zerfalls- 
geschwindigkeit praktisch die gleiche wie bei der Legierung mit 7,5°% Cu, 
die sehr nahe der Sattigungsgrenze (bei 770°, vgl. Fig. 1) liegt. Anwesende 
Kupferteilchen haben also hierauf nur geringen Einflud. 

Die neuentstandenen Linien nach Fig. 1 sind ferner um so starker 
verwaschen, je hoéher der Kupfergehalt ist. Beim niedrigsten Kupfer- 
gehalt ist eine Verbreiterung nicht mehr festzustellen. 

Wir werden sehen, daf auch die anderen Effekte mit der Konzentration 
zunehmen. Es besteht also ein gewisser Zusammenhang zwischen Linien- 
verbreiterung und Veredelungseffekt. 

Das Scharfwerden der Réntgeninterferenzen nach langerem Anlassen 
ist mit anderen Geschwindigkeiten behaftet wie der Zerfallsvorgang. 
Wie Fig. 6 bis 9 zeigen, spaltet das Ka-Dublett bei niedrigen AnlaBtempera- 
turen schon auf, wenn erst ein Bruchteil des iibersaéttigten Mischkristalls 
zerfallen ist, bei héheren Anlabtemperaturen dagegen erst nach vdélliger 
Ausscheidung. Der Temperaturkoeffizient des Scharfwerdens ist also 
kleiner als der des Zerfalls. 

Es hat uns dann besonders die Frage interessiert, welche Aussagen 
durch die Réntgenuntersuchungen iiber den Zustand des Gitters erméglicht 
werden. Die Aufnahmen an Legierungen héherer Konzentration zeigen 
durchweg, daB waihrend der Ausscheidung neben fast st6rungsfreien 
Bereichen der iibersattigten Mischkristalle stark gestérte Bereiche der 
stabilen Konzentrationen vorhanden sind. Worin diese Storung besteht, 
14Bt sich nicht eindeutig sagen. Die Verwaschenheit der Interferenzen kann 
entweder davon herrithren, daf es sich um sehr kleine Gitterbereiche handelt, 
oder davon, daS starke innere Spannungen auftreten, die vielleicht durch die 
ausgeschiedenen Kupferkristalle verursacht sind. Kine Entscheidung 
zwischen beiden Annahmen ist versuchsmifig nicht médglich. 

Wichtig erschien jedoch die Feststellung, ob sich die Ausscheidung 
innerhalb jedes Kristalls ohne Stérung seiner Hinheit abspielt, wie z. B. bei 
Al-Cu-Legierungen, oder ob die Kristalle dabei zerfallen. Letzteres wurde 
als wahrscheinlicher angesehen, da die Anwesenheit ungestérter und stark 
gestorter Bereiche innerhalb desselben Kristalls schwer vorstellbar ist. 
Es wurden daher durch langsame Erstarrung im Vakuumofen** Proben 
hergestellt, die dem Réntgenbild nach aus einem oder mehreren Kristallen 
bestanden. Diese waren zunaichst chemisch nicht homogen. Nach langerem 


* Vel. P. Schaller, Diss. Frankfurt a. M. 1927, S. 29. 
** G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 62, 473—493, 1980. 
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Gliihen bei 770° wurden diese Kristalle dann homogen und beim Abschrecken 
blieben sie, wie Fig. 18 und 14 an einer Probe mit 6,5°% Cu zeigen, erhalten. 


Bei 800° abgeschreckt. 20 Min. bei 250° angelassen. 40 Min. bei 250° angelassen. 


Fig. 13. Drehaufnahmen eines Kristalls einer Ag-Cu-Legierung mit 6,5 Gew.-9/9 Cu 
Wahrend des Zerfalls. 


Bei 8009 abgeschreckt, 20 Min. bei 250° angelassen, 


40 Min. bei 250° angelassen. 20 Stdn. bei 250° angelassen. 


Fig. 14. Prizisionsaufnahmen eines Kristalls einer Ag-Cu-Legierung mit 6,5 Gew.-9/9 Cu 
wiihrend des Zerfalls. 
Beim Anlassen zerfielen sie nun aber groftenteils in em angeordnetes 


Haufwerk kleiner Kristalle. 
Higentiimlicherweise ergab sich auch beim umgekehrten Vorgang ein 
ganz gleichartiger Mechanismus wie beim Abschrecken und Zertallen. 


24% 
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Kin durch langsame Abkithlung gewonnener Kristall (mit Einlagerungen von 
Kupfer), der schnell auf hohe Temperatur gebracht, hier kurze Zeit gehalten 
und dann abgeschreckt wurde, zeigte die Linien des kupferarmen neben 
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denen des kupferreichen Mischkristalls. Er zeigte also nur die Linien beider 

G ls ads oe oe . 
Jrenzkonzentrationen und nicht den Erwartungen gem&B ein allen da- 

zwischen liegenden Konzentrationen entsprechendes breites Band. Die 
; ; : : 

Lésung des Kupfers bei hoher Temperatur erfolgt also auch gewissermaBen 


| 
| 
| 
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unstetig. Ferner waren auch dann auf den neuen Linien nicht einzelne 
Kristallreflexe vorhanden, sondern die Linien fast kontinuierlich geschwarzt. 
Der Kristall war also ebenfalls zerfallen wie beim Anlassen nach dem Ab- 
schrecken. 

Harte. Eine Anzahl von Legierungen wurden von 770° abgeschreckt und 
auf verschiedene Temperaturen angelassen und ihre Kugeldruckharte* 
(2,5 mm-Kugel, 62,5 kg Belastung, 30 Sekunden) 


ermittelt. Die Ergebnisse sind in Fig. 15 bis 17” 


zusammengestellt. 
Zunachst ist zu sagen, da die Hartewerte 


sich schlecht reproduzieren lieBen, wie z. B. aus 
den Kurven in Abb. 17 zu erkennen ist. Ab- 
weichungen der Werte in gleichartigen Versuchs- 


reihen um 80 und mehr Prozente waren keine 
Seltenheit. Die Ursache hierfiir diirfte darin 
zu suchen sein, daB die silberreichen Legierungen 


ihren Zustand bei hohen Temperaturen sehr 
schnell andern und infolgedessen gegen geringe 
Verainderungen der Abschreckbedingungen sehr 
empfindlich sind. Fig. 18 zeigt z.B. den Ein- 
fluB der Abschrecktemperatur und Fig. 19 den 
EinfluB der Abschreckgeschwindigkeit **. Die 
Erkenntnis der wichtigsten Zusammenhange 
wird dadurch jedoch nicht wesentlich beein- 


Brine hire B3,5/66,5/30 
S 
S 


trachtigt. 0 


7 te 16 2s 
Es sei auch nochmals auf die Neigung der Arlabdauerin Sta. 
Fig. 16. Anderung der Brinell- 
harte abgeschreckter Ag -Cu- 


An der Luft gegliihte und danach abge- Legierungen wahrend des An- 


Legierungen zur Gasaufnahme hingewiesen***. 
lassens bei 250°. 
schreckte Legierungen harteten beim Anlassen 
viel langsamer und weniger als die im Vakuum gegliihten und ergaben 
auch von Fall zu Fall in weiten Grenzen schwankende Hartewerte. 
Uber den EinfluB der Konzentration bei 200, 250 und 300° Anlab- 
temperatur geben Fig. 15 bis 17 Aufschlu8. Bei allen Legierungen und 
Temperaturen oberhalb 200° fallt die Harte — soweit feststellbar — nach 


* Dem Losenhausenwerk, Diisseldorf-Grafenberg, sind wir fiir Uberlassung 
eines Hartepriifers zu Dank verpflichtet, der Fa. C. Reichert, Wien, fiir die 
Uberlassung eines MeBmikroskops. 

** Vol. A.L. Norbury, a.a. O. 
*** N. Ageew u. G. Sachs, a.a. O. 
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Fig. 17. Anderung der Brinellhiirte abgeschreckter Ag-Cu-Legierungen 
wiahrend des Anlassens bei 300°. 


740 770 


720 


720 


a 
S 


S 


brineihtirre 6.5/62,5/ 50 


60 60 
40 40 
0 i ¥ ee OF 
mma 6 
PP yp in Std. Anlabdauer in Std. 


Fig. 18. Fig. 19. 


Fig. 18. Hinfluf der Abschreck- 
temperatur auf die Anderung 
der Brinellhirte einer Ag-Cu- 
Legierung mit 6,6 °/) Cu wahrend 
des Anlassens bei 250°. 


Fig. 19. Hinfluf der Abschreck- 
geschwindigkeit auf die Ande- 
rung der Brinellhirte einer 
Ag-Ou-Legierung mit 6,6 /9 Cu 
wihrend des Anlassens bei 250°. 
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Uberschreiten eines Héchstwertes wieder ab. Je hoher der Kupfergehalt, 
desto schneJler der Anstieg und Abfall. Bei der Legierung mit 2,3% Cu ist 
der Héchstwert anscheinend auch bei 300° innerhalb rund 200 Stunden noch 
nicht erreicht. Die Kurven der Legierungen mit niedrigem Kupfergehalt 
steigen auch erst nach einer langeren Anlaufzeit auf, éhnlich wie es schon in 
anderen Systemen beobachtet ist. 

Uber den Einflu8 der AnlaBtemperatur geben die in Fig. 20 und 21 
zusammengestellten Versuche an den Legierungen mit 7,5 und 6,3°%, 
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Fig. 20. Fig. 21. 


Fig. 20. Anderung der Brinellhirte einer abgeschreckten Ag-Cu-Legierung mit 7,5 Gew.-9/) Cu 
wiihrend des Anlassens bei verschiedenen Temperaturen. 

Fig. 21. Anderung der Brinellhirte einer abgeschreckten Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-9/9 Cu 
Withrend des Anlassens bei verschiedenen Temperaturen. 


Cu AufschluB. Bei den beiden Legierungen werden 50% der maximalen 
Hartesteigerung etwa nach folgenden Zeiten erreicht: 


Bei 200° 250° 300° 
4,0% Cu... 20 Minuten 4 Minuten 2 Minuten 
GRY Cm 6 2 o WOU = 300 ea 5—10 ,, 


50° TemperaturerhOhung bewirken danach im ganzen Intervall zwischen 
200 und 800° eine Steigerung der Hartungsgeschwindigkeit auf rund 
das Dreifache. 
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Vergleichen wir diese Zeiten mit denjenigen, welche oben aus den 
Rontgenaufnahmen fiir den halben Ablauf des Zerfallsvorgangs bei der 
Legierung mit 6,3°% Ou geschatzt sind, so zeigt sich je nach der Temperatur 
ein ganz verschiedener Zusammenhang. Bei 250 und 300° geht die Hartung 
praktisch gleichzeitig mit der Ausscheidung vor sich. Bei 200° dagegen wird 
die gleiche Harte etwa nach zwei Stunden erreicht, wahrend 50% Aus- 
scheidung erst nach 30 Stunden festgestellt sind. 

Dabei fallt noch besonders auf, daB der Harteverlauf bei 200° ganz 
anders ist als bei 250 und 300°. Bei 200° ist der anfaingliche Harteanstieg 
sehr stark und wird dann immer langsamer, derart, dab der Hochstwert bei 
der Legierung mit 6,8°/ Cu erst nach der rund 15fachen Zeit und bei der 
Legierung mit 7,5°% Cu erst etwa nach der 50fachen Zeit erreicht wird als 
eine 50°%,ige Hartesteigerung. Die Zeiten fiir den Hochstwert decken sich 
auch in der GréBenordnung mit den Zeiten fiir die vollstandige Ausscheidung. 
Bei 250 und 300° ist das Verhaltnis der Zeiten bis zum Hartehdchstwert und 
mur 50° igen Hartesteigerung dagegen nur rund 5, da die Harte mit der 
Zeit wesentlich gleichmaéBiger ansteigt. Ferner ist diese Verhaltniszahl bei 
den Legierungen mit 7,5 und 6,394 Cu noch erheblich gréfBer als bei den 
Legierungen mit geringerem Silbergehalt (Fig. 15 bis 17) und auch bei den 
hochkupferhaltigen Legierungen (vgl. Fig. 32 und 38). 

Zusammenfassend ergibt sich also, dab bei Mischkristallen geringer 
Konzentration und bei hohen AnlaBitemperaturen die Harte etwa ent- 
sprechend der Ausscheidungsmenge ansteigt. Diesen Effekt kénnte man 
also als normalen Ausscheidungseffekt ansprechen. Mit zunehmender 
Konzentration und fallender AnlaBtemperatur iiberlagert sich aber eine 
weitere Hartesteigerung, die in den ersten Stadien der Ausscheidung sehr 
stark wird und dann weiterhin abklingt. SchlieBlich muB sie sogar wieder 
abnehmen, da die bei niedriger AnlaBtemperatur erreichte Hoéchstharte 
keineswegs tiber der bei hoheren Temperaturen liegt. Die Ursache dieses 
anormalen Harteeffektes ist bisher nicht anzugeben. Man kénnte vermuten, 
da es sich um innere Spannungen handelt, welche die Ausscheidung be- 
gleiten. Die starke Wirkung in den Anfangsstadien und der Temperatur- 
einfluB sind mit einer solechen Auffassung vertraglch. Jedoch ist nicht recht 
eizusehen, wodurch eine solche Wirkung innerer Spannungen zustande 
kommen soll. Alle Versuche, Harteeffekte mit inneren Spannungen zu 
verkniipfen, sind bisher erfolglos verlaufen. 

DaB auch der Hiarteeffekt keineswegs eine banale Folge der Aus- 
scheidungen sein kann, zeigt der Harteverlauf bei verwickelteren Warme- 
behandlungen. Wird z. B. beim Anlassen entsprechend Fig. 22 die AnlaB- 
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temperatur erhéht, so geht die Hartesteigerung danach nicht etwa, wie man 


erwarten sollte, sofort schneller vor sich, sondern sie bleibt zunachst eine 
Zeitlang aus. 
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Fig. 22. Anderung der Brinellharte einer abgeschreckten Ag-Cu-Legierung mit 6,5 Gew.-°/o Cu 
Wihrend des Anlassens bei 250° (10 Min.) und darauffolgenden Anlassens bei 350°. 
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Fig. 23. Anderung des elektrischen Widerstandes einer abgeschreckten Ag-Cu-Legierung 
mit 6,3 Gew.-9/) Cu wahrend des Anlassens bei 200°. 


Elektrischer Widerstand. Der Verlauf des elektrischen Widerstandes 
wurde ebenfalls an abgeschreckten (770°) und auf die gleichen Temperaturen 
angelassenen Probestében von 5mm Durchmesser und 60 mn Lange 
(50 mm MeBlange) untersucht. Fig. 28 bis 25 bringen die Ergebnisse der 
Messungen bei 200, 250 und 300°. Wegen der UngleichmaBigkeiten in der 
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geometrischen Gestalt der Proben sind nur die prozentualen Widerstands- 
anderungen angegeben. Die Streuungen in den Messungen sind recht 
erheblich. In Fig. 283 ist aus diesem Grunde nur die uns besonders interessie- 
rende und daher wiederholt beobachtete Kurve fiir die Legierung mit 
6,3% Cu wiedergegeben. 

Der Widerstand abgeschreckter Legierungen sinkt danach beim An- 
lassen dem ersten Anschein nach ganz, wie es beim Zerfall eines Mischkristalls 
in Kristallarten hoher Leitfihigkeit zu erwarten ist. Und zwar geht der 
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Fig. 24. Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Ag-Cu-Legierungen 
wiihrend des Anlassens bei 250°, 


Abfall natiwlich wieder um so schneller vor sich, je héher der Kupfergehalt 
und die AnlaBtemperatur sind. Bei den Legierungen mit geringem Kupfer- 
gehalt tritt auch im Widerstand eine Anlaufzeit auf. Besonders eingehend 
ist die Legierung mit 6,3°% Kupfer untersucht worden. Nach friheren 
Versuchen* betragt der Unterschied in den Widersténden einer 6,3% igen 
und einer 0,5%igen Legierung im abgeschreckten Zustande rund 27%. 
Da bei 200 bis 800° etwa 0,5% Cu in fester Lésung aufgenommen werden, 
und da die bei h6herem Kupfergehalt anwesenden Kupferkristalle einen nur 
wenig vom Silbermischkristall mit 0,5°% Cu abweichenden Widerstand 
* N. Ageew u. G. Sachs, a.a. O. 
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besitzen, kann auch der Widerstandsunterschied der Legierung mit 6,3% Cu 
im abgeschreckten und im bis zur volligen Stabilitét zerfallenen Zustand mit 
27%, angesetzt werden. 

Der Widerstand andert sich dann bei der 6,3° igen Legierung um die 
Halfte dieses maximalen Unterschiedes in folgenden Zeiten: 


200° ee OOLStumden 
20) en ee a) OOMMiniuten: 
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Temperaturerhéhung von 200 auf 250° vergréBert also die Geschwindigkeit 
der Widerstandsinderung rund auf das 20fache, von 250 auf 300° nur auf 
das Achtfache. 

Vergleicht man diese Zeiten mit den oben wiedergegebenen, bei denen 
der Zerfall des Mischkristalls bis zur Halfte fortgeschritten ist, so zeigt sich, 
daB die entsprechende Widerstands- 
anderung im ganzen Temperaturintervall % 


im Durchschnitt die dreifache Zeit oR’ 
braucht. Die Unterschiede der Ver- 
haltniszahlen in den einzelnen Tempe- 


raturabschnitten gehen nicht tiber die 
Unsicherheit dieser Angaben  hinaus. 
Wir ersehen hieraus schon, da der 
Widerstand hinter dem nach der 
Gefiigezusammensetzung zu erwartenden 
zurtickbleibt. 

Man kann nun den nach der Aus- 
scheidungsmenge zu erwartenden Wider- 
stand zahlenmai£ig in folgender Weise 
mit dem tatsaichlich gemessenen ver- 
gleichen. Die Legierung mit 6,3% Cu —25| 
laBt sich als ein Gemenge aus dem 
Mischkristall mit dem  Widerstand 
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berechnet werden, wobei nach Lichten- 
ecker* die der Mischungsregel folgende GréBe der Logarithmus des 


Widerstandes ist. 


* K. Lichtenecker, Phys. ZS. 25, 193—204, 225—233, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 5 
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In Fig. 26 bis 28 ist der auf diese Weise rechnerisch ermittelte Wider- 
stand der Legierung mit 6,3% Cu bei 200, 250 und 300° dem tatsachlich 
gemessenen gegeniibergestellt. 

Zum Vergleich dieser beiden Kurven ist zunachst zu bemerken, 
daB die Widerstandsmessungen und die réntgenographische Ausscheidungs- 
bestimmung nicht an den gleichen Proben’ vorgenommen wurden. 
Die Unterschiede bei wiederholten Versuchsreihen bewegten sich aber etwa 
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Fig. 26. Widerstandsinderung (a), anormale Widerstandsinderung (6) und Hiirteinderung (c) 
einer abgeschreckten Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-°/ 9 Cu wiahrend des Anlassens bei 200°. 


Fig. 27. Widerstandsainderung (a), anormale Widerstandsainderung (6) und Hiirteinderung (c) 
einer abgeschreckten Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-°/ 9 Cu wih.end des Anlassens bei 250°. 
Fig. 28. Widerstandsinderung (a), anormale Widerstandsiinderung (b) und Hiirteiinderung (c) 
einer abgeschreckten Ag-Cu-Legierung mit 6,3 Gew.-°/ 9 Cu wihrend des Anlassens bei 300°. 


in der GréBenordnung von + 50%. Dadurch ist natiirlich die Lage der 
rechnerischen Widerstandskurve zur experimentellen in entsprechendem 
Ma8e unsicher. Und zwar wirkt sich dies vor allem im ersten Tail bis zu 
Widerstandsanderungen von etwa 10°% aus. Immerhin scheint die Lage der 
Kurven wenigstens bei den Anlafitemperaturen 250 und 800° qualitativ 
richtig zu sein. 

Bei langerer Zeitdauer zeigt sich namlich ganz eindeutig, daB® der 
Widerstand in Wirklichkeit erheblich hinter dem nach der Ausscheidungs- 
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menge zu erwartenden zuriickbleibt. _Wahrend die rechnerische Kurve 
gleichmafig dem Endwert (— 27%) zustrebt, biegen die experimentellen 
Kurven oberhalb 10% Widerstandsinderung scharf ab. Sie andern sich 
dann nur noch ganz langsam, aber nahern sich doch in langeren Zeiten 
deutlich dem Grenzwert. 

Den Unterschied zwischen dem rechnerischen und dem experimentellen 
Widerstand kann man danach als eine anormale Widerstandsinderung 
ansehen. Und zwar ist diese, soweit sie mit Sicherheit anzugeben ist, eine 
Widerstandserhéhung, ganz wie es auch in anderen Systemen festgestellt ist *. 

In den Fig. 26 bis 28 ist nun auch diese anormale Widerstandsinderung 
aufgetragen. Ihr Verlauf ist unter Beriicksichtigung der Unsicherheit bei 
allen drei Temperaturen aéhnlich. Sie diirfte danach etwa mit der Menge der 
Ausscheidung bis auf einen Hoéchstwert ansteigen und danach langsam 
abtallen. Insbesondere ist auch ihr Héchstwert annahernd konstant. 
Hin Vergleich mit den Hartekurven, die zu diesem Zwecke ebenfalls in 
Fig. 26 bis 28 eingezeichnet sind, zeigt weiterhin, daB bei den Anlab- 
temperaturen 250 und 800° zweifellos beide Eigenschaftsinderungen weit- 
gehend parallel verlaufen. Wir kénnen sie daher auch in diesen Fallen als 
unmittelbare Effekte der Ausscheidung ansprechen. Damit ist nattrlich 
noch nichts wber den physikalischen Mechanismus dieser Higenschafts- 
anderungen ausgesagt. 

Bei der AnlaBtemperatur 200° (Fig. 26) dagegen zeigt die Harte einen 
ganz anderen Verlauf als die anormale Widerstandsaénderung. Wie schon 
besprochen, andert sich dann die Harte im Gegensatz zur Widerstands- 
anderung anfanglich viel staérker, als dem Betrage der Ausscheidung 
entspricht. 


Untersuchungen an kupferreichen Legierungen. 


An der Kupferseite liegen mit wenigen, grundsatzlich unwichtig er- 
scheinenden Abweichungen gleichartige Verhaltnisse vor wie an der Silber- 
seite. Jedoch sind die maximal erreichbaren Effekte wesentlich geringer. 
Dies entspricht dem Umstand, daB die Léslichkeit bei den verwendeten 
Abschrecktemperaturen auf der Silberseite, in Atomanteilen ausgedriickt, 
wesentlich gréBer ist als auf der Kupferseite. Die grote Léslichkeit von 
Kupfer in Silber ist mit rund 9 Gew.-% = 14 At.-% mehr als dreimal so groB 
wie die von Silber in Kupfer mit rund 7 Gew.-% = 4 At.-%,. 

Prazisionsaufnahmen Fig. 29 und 30 einer Legierung mit 10,5 Gew.-% 
Ag zeigen wieder, daB nach dem Abschrecken von 770° beim Anlassen 


* M. Hansen, a.a.O. 
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(250 und 300°) neue Linien auftreten. Die Ausscheidung des Silbers aus dem 
iibersattigten Mischkristall geht also ganz wie auf der Silberseite értlich bis 
zur volligen Stabilitét bei der betreffenden Anlabtemperatur vor sich. 


Fig. 29. Prizisionsaufnahmen einer Cu-Ag-Legierung mit 10,5 Gew.-9/9 Ag; von 770° 
abgeschreckt und bei 300° angelassen. 


Fig. 30. Priazisionsaufnahmen einer Cu-Ag-Legierung mit 10,5 Gew.-9/) Ag; 
yon 770° abgeschreckt und 191 Stdn. bei 250° angelassen. 


Der Verlauf des Zerfalls mit der Zeit bei 800° geht aus Fig. 31 hervor. 
In Fig. 30 ist der Zerfall bei 250° in 191 Stunden etwa zur Halfte fort- 
geschritten. Die Zeiten bis zum 50°%igen Zerfall sind danach: 
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50° Temperaturerhéhung beschleunigen also den Zerfall in dem Temperatur- 
bereich rund auf das 20fache. Bei den silberreichen Legierungen war ein 
ahnlich starker TemperatureinfluB erst bei miedrigeren Temperaturen, 
schitzungsweise 100° tiefer, festzustellen. Es kénnte dabei wieder an einen 
Zusammenharg mit dem Zustandsschaubild gedacht werden. Die Lés- 
lichkeitskurve erscheint auf der Kupferseite gegeniiber der Silberseite nach 
hdheren Temperaturen hinaufgeriickt. 
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Die neuen Linien in Fig. 80 sind von Anfang an fast ebenso scharf wie 
die des tibersattigten Mischkristalls. Dies steht keineswegs im Gegensatz zu 
den Beobachtungen auf der Silberseite. Auch dort ist eime Verwischung der 
neuen Linien bei der Legierung mit 2,3 Gew.-°% Cu, die etwa die gleiche 
Atomkonzentration an Kupfer aufweist (rund 4%) wie der an Silber ge- 
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Fig. 31. Kinetik des Entmischungsyorganges einer Cu-Ag-Legierung 
mit 10,5 Gew.-9/) Ag bei 3009. 
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sattigte Mischkristall in der Legierung mit 10,5 Gew.-% Ag, nicht fest- 
zustellen. 

Den Verlauf der Kugeldruckhaérte in verschiedenen Legierungen nach 
dem Abschrecken von 770° und Anlassen auf 300 und 400° geben Fig. 32 
und 88 wieder. Bei den beiden hoheren Konzentrationen steigt die Harte 
zu Beginn etwa proportional der Anlafdauer an, biegt dann in einen Hochst- 
wert ein und fallt schlieBlich langsam ab. Fig. 34 zeigt ferner die Harte- 
4nderungen der Legierung mit 10,594 Cu bei 250, 800, 850 und 400°. Eine 
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Hirtesteigerung um die Halfte des Hichstbetrages braucht danach etwa 
die folgenden Zeiten: 
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Man erkennt bei dieser Legierung besonders gut, wie der Temperatur- 
koeffizient mit abnehmender Temperatur steigt, und zwar im untersuchten 
Temperaturintervall etwa auf das Vierfache. 
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Fig. 34. Anderung der Brinellhirte einer abgeschreckten Cu-Ag-Legierung mit 10,5 Gew.-9/) Ag 
wiahrend des Anlassens bei verschiedenen Temperaturen. 


160 al T 7 T =T if SSS See 


YS 
NY 
8 

] 

| 

i 

| 


S 


S 


Brinehharre 


S 


SJ 


| | | SRE 
OO OVD 50 GOV EOMCOR VO PEO ORO" 


Gew-%Li 


Fig. 35. Harte von Ag-Cu-Legierungen nach dem Abschrecken (@) und Héchstharte (Mittelwerte) 
durch Anlassen bei 200° (x), 2509 (+), 3000 (CO), 3509 (4) und 400° (—). 


Die Héchstwerte der Harte liegen, wie Fig. 85 zeigt, bei den kupfer- 
reichen Legierungen wesentlich niedriger als bei den silberreichen. Die 
Hartesteigerung erreicht bei der Legierung mit 10,5% Ag nur etwa 50%, 
bei der Legierung mit 7,5° Cu dagegen etwa 150°. Aber das Verhiltnis 
der Harteeffekte entspricht wieder etwa dem Verhaltnis der Atom- 
konzentrationen in den iibersattigten Mischkristallen. 
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Der elektrische Widerstand ist nur bei der Legierung mit 10,5° Cu 
naher verfolgt worden. Die Verdnderung beim Anlassen. auf 300° einer 
von 770° abgeschreckten Probe zeigt Fig. 36. 

In Fig. 87 ist wieder diese experimentelle Widerstandsinderung der 
aus dem Betrage der Ausscheidung (Fig. 31) berechneten gegeniiber- 
gestellt. Der Widerstandsunterschied der Legierung im abgeschreckten 
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Fig. 37. 


und im stabilen Zustande bei 300° ist dabei nach besonderen Versuchen 
mit 21°% angesetzt. 

Der Unterschied beider Kurven ergibt wieder eine ancrmale Wider- 
standserhéhung. Diese ist in Fig. 37 mit eingetragen und auch der Harte 
gegeniibergestellt. _Beide Kurven verlaufen wieder weitgehend gleichartig 
und so, wie es dem Betrage der Ausscheidung entspricht. Nach den Er- 
gebnissen an silberreichen Legierungen war dies ja auch bei der niedrigen 
Atomkonzevtration der untersuchten kupferreichen Legierung zu erwarten. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchung des Entmischungsvorgangs beim Anlassen tiber- 
sittigter Legierungen im System Kupfer—Silber hat ergeben, daf sowohl 
die Entmischung als auch die Higenschaftsinderungen bei silber- und 
kupferreichen Legierungen gleichartig vor sich gehen. 
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Fir die Reaktionsgeschwindigkeiten und die Hochsteffekte mat- 
gebend ist in erster Linie die Atomkonzentration des gelésten Stoffes. 
Der Temperaturkoeffizient nimmt in der Regel mit wachsender ‘Tempe- 
ratur ab. 

Sowohl die Sattigungsgrenzen als auch die Ausscheidungsvorgange 
erscheinen auf der Kupferseite gegentiber der Silberseite um etwa 100° 
nach héheren Temperaturen hin verschoben. 

Der durch die Ausscheidung bewirkten normalen Widerstandsanderung 
iiberlagert sich eine ancrmale Widerstandserhéhung. 

Bei niedrigen Konzentrationen und hohen Anlabtemperaturen ent- 
sprechen sowohl die Harteénderungen als auch die anormalen Widerstands- 
imderungen etwa der Menge der ausgeschiedenen Kristallart (in Atom- 
anteilen). 

Bei hohen Konzentrationen und niedrigen AnlaStemperaturen treten 
dagegen besonders starke anormale Hirtesteigerungen in den Anfangs- 
stadien der Ausscheidung auf, denen nicht entsprechende Widerstands- 
anderungen gegeniiberstehen. 

Im ganzen zeigt sich, dab bei Silber-Kupferlegierungen die Ver- 
edelung in erster Linie von der Menge der Ausscheidung abhangt. Die 
Frage nach der eigentlichen Ursache der Hartesteigerung und der anormalen 
Widerstandserhéhung bleibt jedoch noch durchaus offen. Emme Erklarung 
fiir den anormalen Harteeffekt steht ebenfalls aus. Es erscheint danach 
noch sehr notwendig, durch weitere eingehende Versuche den Ablauf dieser 
Vorginge genau festzulegen, und damit die Unterlagen fiir eine wider- 
spruchstreie Theorie der Veredelungserschemungen zu schaffen. 


Herrn Dr. L. Nowack von der Deutschen Gold- und Silberscheide- 
anstalt, Pforzheim, sind wir fiir die Herstellung des versuchsfertigen Probe- 
materials zu Dank verpflichtet. Der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft verdanken wir Mittel zur Durchfithrung dieser Untersuchung 
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Uber den Starkeffekt einiger Heliumlinien 
im sichtbaren Teile des Spektrums. 


Von Karl Sjégren in Lund. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Oktober 1980.) 


Es wird der Starkeffekt nach der Starkschen Methode bei Heliumkanalstrahlen 

in Feldern zwischen 175 und 550 kV/cm quantitativ bestimmt. Die folgenden 

Linien sind untersucht worden: 2S — 3P,2S—3D,2P—48S,2P—4D, 
2P—4F,2P—4P, 2p— 4s, 2p—4d, 29— 4f, 2p — 4p. 


Evnleitung. Verschiedene Forscher haben bisher die Resultate ex- 
perimenteller Untersuchungen iiber den Starkeffekt bei Helium veréffent- 
licht. Eine Zusammenstellung dieser Resultate bis 1927 ist von J. Stark* 
in seiner zusammenfassenden Darstellung des Starkeffekts gegeben worden. 
Die héchste Feldstairke, die hier vorkommt, ist 150 kV/cm, und es gibt, 
soviel ich wei, keme quantitativen Mitteilungen tiber den Einflu8 héherer 
elektrischer Felder auf die Lichtemission der Heliumatome. Y. Ishida 
und G. Kamijima** haben zwar die Ergebnisse emer Untersuchung 
veroffentlicht, worin sie in Feldern bis etwa 600 kV/cm beobachtet haben, 
aber sie erstatten nur eine schematische Ubersicht tiber das Aussehen der 
Helinmlinien bei diesen hohen Feldern im AnschluB an die von J.8. Foster *** 
dargestellte Theorie. Man kann aus ihren graphischen Darstellungen nicht 
die GréBe der Verschiebungen der Komponenten ablesen, da die Linien 
nicht richtig im Verhaltnis zu dem MaSstab gezogen sind (,,the lines are 
drawn not true to scale‘‘). 

In der vorliegenden Untersuchung habe ich die Verschiebungen der 
Starkeffektkomponenten einiger Heliumlinien im sichtbaren Teil des Spek- 
trums bei Feldstarken zwischen 175 und 550 kV/cm gemessen. 

Ezperimentelle Anordnung. Im Gegensatz zu dem, was wahrend der 
spateren Jahre der Fall gewesen ist, ist nicht die Lo Surdosche Methode, 
sondern die Starksche Kanalstrahlmethode verwandt worden. Der von 
mir benutzte Rohrtypus ist zunachst emem Entladungsrchr ahnlich, das 
von H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer**** beschrieben 


* J. Stark, Handb. d. Experimentalphys. (Wien-Harms), Bd. 21. 
** Y. Ishida u. G. Kamijima, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 9, 
117, 1928. ; 
*** JS. Foster, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 137, 1928. 
xx FT Rausch von Traubenberg u. R. Gebauer, Die Naturwiss. 18, 
132, 1930. 
25* 
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worden ist. Das elektrische Feld und die Kanalstrahlrichtung standen — 


im rechten Winkel zueinander. Die Kathode und die Feldelektrode waren | 
aus Aluminium, die wassergektihlte Anode war aus Hisen. Samtliche | 


Elektroden waren abnehmbar. 
Die Gleichspannung an der Feldelektrode wurde mittels emes Hoch- 


| 


spannungsaggregats erzeugt, das aus emem Hochspannungstransformator, — 
vier Gleichrichterrdhren (mit eigenen Glihstromstransformatoren), Konden- — 
satoren und Induktivitét in Hullscher* Schaltung bestand. Zwischen | 


diesem Ageregat und der Feldelektrode war ein Lampenwiderstand von 
etwa 100000 Ohm eingeschaltet. 

Die Kanalstrahlréhre wurde mittelss Induktor (mit Ventilréhre) an- 
geregt. Bei héheren Spannungen an der Feldelektrode wurde auch die 
Kanalstrahlréhre mittels des Hochspannungsaggregats angeregt. Die 
Anode und die Feldelektrode waren dabei mitemander verbunden. Die 
Kathode war immer geerdet. 

Die Spannung (2000 bis 8000 Volt) wurde durch ein Braunsches 
Voltmeter gemessen. 

Zur optischen Analyse wurde im Institut em groBer Spektrograph 
gebaut, der mit einem ganzen und zwei halben Rutherfordschen Prismen 
(Hohe 52 mm, Basislinge 110 mm) von C. Leiss und mit Steinheilschen 
Quarzlinsen von etwa 800 mm Brennweite und 50 mm Durchmesser ver- 
sehen war. Die beiden Halbprismen waren in Youngscher Aufstellung 
montiert. Die Kassette hatte eine schwach gekriimmte Plattenlage. Die 
Dispersion betrug bei H, 18,9 A/mm und bei H, 11,0 A/mm. 

Die Abbildung der Lichtquelle auf dem Spalt erfolgte mittels eines 
Zeissschen Tessars von 90 mm Brennweite, und der Polarisationszustand 
wurde mit einem in den Strahlengang eingefiihrten Wollastonprisma 
analysiert. Die Belichtungszeiten betrugen 10 bis 12 Stunden. 


Mefmethode und Messungsergebnisse. Die verschobenen Komponenten 
wurden gegen die unzerlegten Linien mit Hilfe eines Komparators gemessen 
und ihre genaue Wellenlange aus der Dispersionskurve des Spektral- 
apparats berechnet, die besonders bestimmt wurde, indem das Spektrum 
eines Kisenbogens und das einer Geisslerréhre auf der gleichen Platte auf- 
genommen wurden. Beim Hineinphotographieren der Vergleichslinien wurde 
die Kanalstrahlrohre als Lichtquelle benutzt, wobei die Feldelektrode mit 
der Kathode verbunden wurde (der Teil des Spaltes, der beim Photo- 


* A.W. Hull, Gen. Electr. Rev. 19, 173, 1916 oder auch Handb. d. Experi- 
mentalphys., Bd. 10, S. 369. 
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graphieren mit Feld angewandt worden war, wurde begreiflicherweise 
dort abgeblendet). 

Hierdurch wurden die Fehler vermieden, die entstehen, wenn das 
Kollimatorobjektiv wahrend der Aufnahme der Vergleichslinien nicht 
ebensoviel mit Licht ausgefiillt ist wie wihrend der Starkeffektaufnahme, 
was leicht stattfinden kann, wenn z. B. eine Geisslerréhre beim Photo- 
graphieren der Vergleichslinien benutzt wird. 

In den nachstehenden Tabellen sind die Messungsergebnisse zusammen- 
gestellt. Die Feldstarken (Ff) sind in kV/cm ausgedriickt. AA ist die 
Differenz (in A) zwischen der Wellenlinge der Komponente und der Wellen- 
lange der Linie bei der Feldstarke F = 0, A v ist die entsprechende Differenz 
in Wellenzahlen (cm~1). Fir eine rotverschobene Komponente ist AA 
positiv und Ay negativ. Die in den Tabellen angefiihrten Resultate sind 
in den Fig. 1 bis 8 graphisch dargestellt. Drei Photographien (die Platten 7, 
8 und 9). sind in den Fig. 9 bis 11 wiedergegeben. 

Samtliche Feldstaérken sind aus den Verschiebungen der H,-Kompo- 
nenten* berechnet worden. Auf der Platte Nr.9 kamen diese aber so 
schwach zur Erscheinung, da die berechnete Feldstarke nur als eine 
annaihernde betrachtet werden kann. 

Parhelium. 2S —8P, 4 = 5015,68. Hier habe ich, im Gegensatz 
za sowohl T. Takamine und N. Kokubu** als auch Ishida und 
Kamijima***, eime auf allen Platten ersichtliche Komponente, die vom 
Felde nicht verschoben ist. Diese kann nicht davon herriihren, da8 ,,falsches - 
Licht‘‘ in den Spektralapparat gelangt ist oder auch nicht auf eimem zeit- 
weisen Zusammenbrechen des Feldes beruhen, denn dann mii£ten ja alle 
Linien derartige Komponenten haben. Dies ist jedoch nicht der Fall. 


INGDANOT, BIS = BIE. 


Neder RF p-Komponenten s-Komponenten 
Platte kV/em Wi Pe AR Be 
10 175 0 — 8,85 0 + 15,3 O — 2,62 QO + 10,4 
6 189 0 — 4,58 0 + 18,2 0 — 3,02 0 + 12,0 
7 243 0 — 5,72 0 + 22,8 0 — 3,97 0 + 15,8 
8 315 0 — 9,58 O + 38,2 0 — 6,43 O + 25,6 
9 550 On 24070) 0. 497,00) 0 17,20 7) 042 68:6 


* Auf der Platte Nr. 7 kann an der violetten Seite jeder der rotverschobenen 
Hg-Komponenten p 10, s 4 und s 6 eine polarisierte Linie beobachtet werden. 
Die erwihnten Hg-Komponenten sehen aus, als waren sie zweifach. Die Ursache 
hierfiir wird spater untersucht werden. 

** T Takamine u. N. Kokubu, Mem. Coll. Sci. Kyoto 3, 275, 1919. 
#k* Y Tshida u. G. Kamijima, l.c. 


380 Karl Sjégren, 


25 —8D, A = 5042,09. Diese Kombinationslinie wurde zum ersten 
Male von T. R. Merton* beobachtet und ist seitdem sowohl von Ishida 
und Kamijima als auch von Ishida und Tamura** photographiert 
worden. Ich habe indessen keine quantitativen Angaben der GréBe der 
Verschiebung im elektrischen Felde gesehen. Bei dieser sowie bei den 


-Kornp. s-Homp. 
600 Ei fd 600 
Is Tea 

AV/em AWem 
500 500 
400 400 
300} 300% 
200} 200} 4 
700 700 


Q 20 ¥O CO 80 100 OW2OT4O VEO VEG. 
Av Ay 


Fig. 1. 2S—3 P (6015,68). 


iibrigen Kombinationslinien habe ich die Verschiebung so berechnet, daB 
ich die Differenz zwischen der von mir gemessenen Wellenlinge (bzw. 
Wellenzahl) der Starkeffektkomponente und der von Paschen*** be- 
rechneten Wellenlange (bzw. Wellenzahl) der Linie bei F = 0 ausgerechnet 


habe. 
Pabelic, 2c Sa onD 


Neo der Rp ae s-Komponente 
Platte kV/em Ah AR | Ve 
qi a 
6 18922 ile 2.8.47 —134 | +285 —=1i0 
a 243 +. 5,27 —205 | +454 | —17,7 
8 315 + 9,35 ==4.96,5, =|» 423559) J) 2016 


2P—48, 4 = 5047,74. Ich habe hier nichts Anmerkungswertes. 


* T.R. Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 48, 256, 1920. 
** Y. Ishida u. T. Tamura, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 13, 
115, 1930. 
*** BW. Paschen u. R. Gotze, Seriengesetze der Linienspektren. 1922. 
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Tabelle 3. 2.P— 4S. 
SEE 


Nr. der p-Komponente s-Komponente 
Platte KV cm AL | “Fy anh | Des 
6 189 | + 4,93 | lle? + 4,93 | 19,3 
7 243 | + 7,38 | .—289 sr i,38 259 
8 S15 ee 1d) = 57.9 Bod 29N0 5 7:9 


2P—4D (und 4F), A = 4921,98. Fosters* Theorie verlangt 
von der Linie 2P—4D 2p-Komponenten und 8s-Komponenten, die 


ri, P-Homp. Pe: p-und s—Komp. 
F 400 
o F 
V/¢C. AV/cm 
AV/om fe kV/cm 
300 300 
300 
200 00 
é 200 
700 0 
. 700 
ar, -=20 0 oo 20 0 0 
-60-¥0 -20 0 
Av A» Wo 
Fig. 2. 2S—3D (5042,09). Fig. 3. 2P—4S (5047,74). 


experimentell bei niedrigen Feldstarken von ihm selbst und bei hohen 
Feldstarken von Ishida und Kamijima beobachtet sind. 

Ich habe auf memen Platten nur 1 p-Komponente und 2 s- Komponenten 
finden kénnen. 

2 P—AF soll nach der Theorie ebenfalls 2 p-Komponenten und 3 s- 
Komponenten haben, von denen aber die beiden p-Kcmponenten und zwei 
von den s-Komponenten fast dieselbe Wellenlange haben. Auf emer memer 
Platten (F = 189 kV/cm) kann ich 1 p-Kompenente und 2 s-Komponenten 
sehen, auf den iibrigen aber keine p-Komponente und nur 1 s-Komponente. 

Ich habe dagegen auf allen Platten eine unpolarisierte Komponente, 
die in hohen Feldern sehr gering rotverschoben ist. 

In der Tabelle sind auch die Abstiinde der 2 P — 4 F-Komponenten 
von 2 P—A4D gerechnet. 


* J.S. Foster, l.c. 
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Tabelle4. 2P—4D (und 4F). 
Neder PB p-Komponenten 44 s-Komponenten 44 
Platte || kV/em D | Pp | P 
| 
10 175 || -+ 19,99 0 + 19,99 + 10,54 | 0 — 11,72 
6 189 + 21,32 0) — 5,2|/+ 21,32 +.11,01 0) — 5,2 — 12,58 
7 243 + 26,22 + 0,2 ao 26, 22 + 14,09 | +0,2 — 14,83 
8 315 + 37,38 + 0,3 | + 37,87 + 20,11 | +0,3 — 19,24 
Nien F* p-Komponenten dv s-Komponenten 4¥ 
Platte || kV/cm D | P D | Pp 
10 175 — 82,2 0) — 82,2 — 43,4 0 +- 48,5 
6 189 — 87,6 0) +21,6),\— 87,6 — 45,4 0) + 21,6 + 52,1 
7 243 —107,7 | — 0,8 — 107,7 — 58,0 | — 0,8 + 61,4 
8 315 —153,1!— 1,1 — 155,1 — 82,7; —1,1| + 79,7 
-Homp. 
400 LT lle 
kV/cm 


200 


700 


Oo 
—760 


RY EY) 


80 


200 


700 


0 
UNL =A -80 -Y40) O YO 


Av 
Fig. 4. 2P—4D (und 4 F) (4921,93). 
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2P—4P, A= 4910,76. Diese Linie soll nach Fosters Theorie 
2 p-Komponenten und 2 s-Komponenten haben, von denen die Intensitat 
der einen s-Komponente bei hohen Feldstarken sehr klein wird. Ich habe 
auch 2 p-Komponenten, aber nur 1 s-Komponente beobachtet. 


Tabelle5. 2P—4P. 


Rar Pp p-Komponenten s-Komponenten 
Platte || kV/em WF | ae VAR iy 
10 175) — 14,95 + 62,2 — 14,95 | + 62,2 
6 189 — 16,97 — 21,55 + 70,6 f+ 89,8 — 16,97 | + 70,6 
7 243 — 21,02 — 26,89 + 87,5 + 112,1 — 21,02 | + 87,5 
8 315 || — 31,382 — 39,90 | -+130,7 + 166,8 | — 31,32 | +130,7 
S-Kormp. 
400; 2 
F 
AViem 
300 (—— 
200 
700 
Q 40 80 720 760 
Ay 


Fig. 5. 2P—4P (4910,76). 
Orthohelum. 2p—4s, A = 4718,14. Auch bei dieser Linie habe 
ich, im Gegensatz zu der Theorie, eine Nullkomponente, die in hohen 


Feldern sehr gering rotverschoben ist. 


Tabelle6. 2p— 4s. 


NeedoE Pp p-Komponenten s-Komponenten 

Platte | kV/cm a, as WF ei 
10 175 + 1,88 0 — 8,6 0 + 1,88 0) — 8,6 (0) 
6 189 + 2,24 — 9,9 + 2,24 — 99 
7 243 + 3,51 + 0,2 | — 15,8 — 0,7 || + 3,51 + 0,2 — 15,8 — 0,7 
8 315 + 6,67 + 0,4} — 30,1 —1,9 + 6,67 +0,4| — 30,1 — 1,9 
9 550 +.20,2 =O; 90,6 —1,9 || +20,.2 + 0,4; — 90,6 — 1,9 
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2»9—4d (und 4f), A= 4471,48. Nach Fosters Theorie sollen 
sowohl 2p—4d als 2p—4f zum Typus 2/8 s gehoren. 


theoretischen Komponenten habe ich beob- 
p-und s-kormp. 


Alle diese | 


600 achtet. Bei der héchsten Feldstarke 
le (Platte Nr. 9) ist jedoch die langstwellige 
eZ oi s-Komponente von 2 p— 4d_ doppelt. 

Saimtliche Komponentabstaénde sind von © 
2p —4d ab gerechnet. Ich will hier auf die 
eet exakte Ubereinstimmung zwischen dem 
Abstand (von 2p—4d) einer der s-Kom- 
eee ponenten der Linie 2p—4f und dem 
Abstand (von 2 P— 4D) einer der s- 
200 Komponenten der Linie 2 P—4F hin- 
welsen. 
100 Au8er den theoretischen Komponenten 
habe ich zwei Nullkomponenten, die eine 
Z (die intensivste) an der roten Seite und die 
Bile RY Sah ? andere an der violetten Seite der un- 
Fig. 6. 2p—4s (4713,14) zerlegten Linie. 
Tabelle7. 2p — 4d (und 4f). 
eee ||| p-Komponenten 4A 
Platte kV/em 
d ti 
i : 
10 175 aga | 0 — 14,10 
6 189 + 8,5 0) — 0,5 — 15,07 — 16,70 
7 243 ia 10,29 4:0;33' 4.96" Se nz. eaae tora 
8 815° || 18,39. —E 12,41 | 40.64. — 1,86 | —=o44 = =sere 
9 550 || +1790 + 12.84 40,448 — 2.04 — 46,8 
(sehr diffus) 
{| ; 
Nr. der|l s-Komponenten 42 
Platte 
qd f 
10 +8,43 0 — 9,79 — 14,10 
6 48,9 0. 30,5 | —106rma is 0metowe 
7 +11,75 +10,29 +0,33 —1,96 | — 12,30 — 17,88 — 19,89 
8 +16,8 +13,39 +1211 | +064 —1,86 | —15,9 —244 — 27,9 
9 || +31,3 +30,0 +17,90 +12,84 | +0,44 —2,04 | — 27.3 — 46,8 
(sehr diffus) 
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ae 


Nr. der F p-Komponenten 4y 
Platte kV/em 
d if 
10 175 — 42,0 0 + 70,6 
6 189 — 42,5 0 + 2,5 + 75,7 + 83,7 
7 243 — 51,5 —1,7 + 9,8 + 89,8 -+ 99,9 
8 315 — 66,9 — 60,5 —3,2 + 9,3 +122,6 +140,3 
9 | 950 — 89,3 — 63,9 —2,2 -+10,2 + 236 
| (sehr diffus) 
Nr. der s-Komponenten dv 
Platte d f 
| 
10 — 42,0 | 0 + 49,0 +70,6 
6 — 44,5 O + 2,5 | + 53,0 + 75,7 + 83,7 
7 — 58,5 — 51,5 —1,7 + 9,8 | + 61,6 + 89,8 + 99,9 
8 — 83,8 — 66,9 —60,5 | —3,2 + 9,38 | + 79,7 +122,6 +140,3 
9 — 155,6 — 149,2 -— 89,3 — 63,9 | — 2,2 +10,2 | +137,3 + 236 
(sehr diffus) 


2p—A4Ap, A = 4517,38. Diese Kombinationslinie, die von J. Koch* 


entdeckt wurde, soll nach der Theorie 2 p-Komponenten und 2 s-Kompo- 


nenten haben. Auf derjenigen von meinen Platten, welche bei der héchsten 
Feldstirke (etwa 550 kV/cm) photographiert ist, ist dies auch der Fall. 


PK p- 


400 


G00 


200 


700 


0 
—160 


=) OC, 0 


t+ 40 80 


720 


760 


200 240 


Av 


* J. Koch, Ann. d. Phys. 48, 98, 1915. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 
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S-Kormp. 
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ee 
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Fig. 7b. 
2p—4d (und 4f) (4471,48). 


p-und S-kornp. 
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Fig. 8. 
2p —4 p (4517,33.) 
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Fig. 9. Platte Nr. 7. Feldstiirke 243 kV/cm 
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Fig. 10. Platte Nr. 8.~ Feldstarke 315 kV/em. 
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Fig. 11. Platte Nr. 9. Feldstiarke etwa 550 kV/cm. 
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Tabelle 8. 2p — 4p. 


Nr. der 7 Il p-Komponenten s-Komponenten 
Platte || kV/em “ain eA Un We 
Ul i 
10 175 + 4,51 — 21,9 + 4,51 — 21,9 

6 189 + 4,8 — 23,3 + 4,8 — 23,3 

7 243 + 7,22 — 35,3 + 7,22 — 35,3 

8 315 +13,42 — 65,5 +13,42 — 65,5 

9 550 || + 34,2 + 37,2 |—166,2 —180,6|| + 34,2 + 37,2 | —166,2 — 180,6 


Meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. John Koch, der mir 
die Anregung zu dieser Untersuchung gab, méchte ich meinen herzlichsten — 
Dank aussprechen fiir die instrumentelle Ausstattung, die mir zur Ver- 
fiigung stand, und fiir die Gefalligkeit und das Interesse, das er meiner 
Arbeit in semem Institut stets entgegengebracht hat. 


Lund, Fysiska institutionen, September 1930. 


389 


Nebenbilder bei Linsen. 
Von H. Schulz und H. Schueh in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Oktober 1930.) 


Die Schnittweiten fiir die Nebenbilder bei zweilinsigen Systemen werden be- 
rechnet und fir den Fall zweier plankonvexer Linsen graphisch dargestellt. 


Es ist bekannt, da bei dioptrischen Systemen mit dem Auftreten 
von Nebenbildern zu rechnen ist, die je nach Art des Lichteintritts durch 
eine gerade oder ungerade Zahl von Reflexionen entstehen. Bei Beschrankung 
auf zweifache Reflexion als wichtigsten Fall und Annahme von y beider- 
seits von Luft begrenzten Linsensystemen treten » (2 » — 1) solcher Neben- 
bilder auf. Uber ihre réumliche Lage sind verschiedentlich Angaben ge- 
macht worden*, zuletzt von J. P.C.Southall**, der zeigte, daB die 
Bestimmung der Radien eines solchen katadioptrischen Systems von vor- 
geschriebenen Higenschaften nicht gerade sehr einfach und iibersichtlich 
ist, zumal eine Reihe theoretisch moghcher Lésungen als praktisch un- 
ausfiihrbar sich erweist. Werden noch emschrinkende Bedingungen ge- 
stellt, so bedeutet dies haufig noch eine Erschwerung. Andererseits ist 
zu beachten, da8 durch solche Bedingungen die Mehrdeutigkeit der Lésungen 
beseitigt werden kann. 

Die von Southall fiir den Fall einer endlich dicken Linse angegebenen 
Formeln lassen sich auch fiir zwei unendlich diinne Linsen mit endlichem 
Abstand gut benutzen, wie solche 6fters Verwendung finden, z. B. als 
Spektrographenobjektive. Setzt man fiir die Brechkrafte der Flachen 
einer einfachen Linse der Reihe nach 
F, = @—1)R,; Fo = —2nk,; Fy = 2nk,; FP, = —m—l)h,, 
wo R, und Ry die reziproken Werte der Radien 1; und rg, n die Brechungs- 
zahl des Linsenmaterials darstellt, so erhalt man, wenn weiterhin gesetzt wird 

Of 8 108 e= Fi b= > a= oh, 
fiir die Gesamtbrechkraft F des katadioptrischen Systems, die unbeschadet 
der Allgemeinheit der Hinheit gleich gesetzt werden kann: 
Poe eo ee (Pie, i E, 
+2F,F,+2F,F,43F,F) +e (FFF, +2F, FF, 
+2F PP, +P FP, F,) —¢ (PPP, F,). (1) 


* BH. Weiss, D. Opt. Wochenschr. 1917, S. 89—93. 
** J P.O. Southall, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 94—112, 1928. 
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Bei Hinfihrung der obigen Symbole nimmt diese Gleichung die 

Form an: 
As’ +.Bée-C = 0, (2) 

deren Konstanten A, B, C die Werte haben: 
A = 4n(n— 1) a [(n— 1) e— 1] [nz — 1], 
B= 4n(n— 1) Qn—1) 2 — [11 v?— 10n+ 3] 24 3n—1,, (2a) 
C = 4n(n—1)a—(8n—1)4+@. 
Fiir das dioptrische System wiirde dementsprechend gelten: 


PSF ere, (3) 
oder 


@D 


= Nh 


—1 = 2[a(n— 1)— 1). (3a) 


Fiir die Gleichheit der Brennweiten beider Systeme folgt demnach 
4na(naz— 1)8? + @ {— 4n(n— 1)? —2 (n+ 1)x + 2n} 
+2(7—1)24=0, (4) 
wahrend Gleichheit der Schnittweiten auf die Bedingung 
a(n? —1)—~n 


oe (eee k) 0) area] ey) 


fiihrt, woraus 


R, [¢ BR, (n? — 1) — 2] 
ai a 1 (6 Rady tae ee ee Ca) 


Bei den schon erwahnten zweiteiligen Systemen kénnen sechs Neben- 
bilder der bezeichneten Art entstehen, die, wenn die brechenden Flachen 


der Reihe nach mit 1, 2, 3, 4, die zugeordneten reflektierenden mit Fi ay 
3, 4 bezeichnet werden, in folgender Weise erzeugt werden*: 
a) 1 Poy ores 
bed oy 
b) i228 eae 


* Das Durchschreiten der Luftstrecke wird durch den unter den Zahlen 
befindlichen Haken angedeutet. 
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Sind die Linsen selbst unendlich diimn, ihr Luftabstand d, so sind 
fir diese katadioptrischen Systeme die entsprechenden Einzelbrechkrafte, 
wenn die dioptrischen Werte der ersten und zweiten Linse mit m, und Po 
bezeichnet werden: 


=e 2 
a) DA 212=94+-"%; D3 4 = w, 


n 
bd) D2) = 9; DG) =—2R,; D@) = 2R,;DB4 = @,, 
e) D2) =9,; DG)=—2R,; D@12) =—2(n—1) R,42nR,; 
DB 4) = ,, 


— = 2n 
d)DA2)= 9; D434) = 9+ —™, 
Smite) —¢, DGA3) = 2(e—1)R,—2nR. D2) = 2 Ry 
D(34) = 9, 
Peleg. DCLS) — 2(n 1) RR, — 2 nR,;, D212) 
= —2(n—1)R,+2nRk,; DBAD=qH, 


woraus bereits ersichtlich, daB fiir die Falle a) und d) die Lage der Neben- 
bilder von den Kriimmungsradien unabhangig ist. Durch Einsetzen der 
Hinzelwerte in die Gleichung (1) erhalt man die Brechkraft, durch Hin- 
setzen in die folgende Gleichung: 


X = 1—e(8F,4+2F,+F;%) 
6 GHP bet 2H) rE, (6) 


und Division durch die Brechkraft erhailt man die Schnittweite, auf deren 
Ermittlung man nicht verzichten kann, da erst die Schnittweite Anhalts- 
punkte fiir die stérende Wirkung der Nebenbilder ergeben kann. 

Der Hinfachheit halber sei hier nur das Beispiel eines aus zwei ein- 
fachen plankonvexen Linsen bestehenden Objektivs behandelt, dessen 
gekrimmte Flachen den einfallenden Lichtstrahlen zugekehrt sind, fir 
das also 

Tia adt,s | digas, 0 
gesetzt werden kann. Fihrt man noch abkiirzend ein: 


dR, = M, 


so werden die Schnittweiten, bezogen auf den Radius 7,, fiir das dioptrische 
Bild 

s' 1— M(n—1) 
2(n—1)—(n—1)?M’ 


392 H. Schulz und H. Schuch, 


fir die katadioptrischen Nebenbilder 
s' 1-(8n—1)M : 
aia 2 (2n—-1)—(n—1)(8n-l)M’ 


1 
b) oe. 1—(3n—7) M—4(n—1) M? = 
r,  2(n—2)—3(n—-1)(n—3) M—4(n—-1)? WM? 
s’ 1—(5n—7) M+4 (n?—3 041) M*44n(n— 1) M? 
2 7, 4(n—1)—(18 n?-22 n+1) M+4 (n—1) (n?-3n4 1) M*+4n(n—1) M®’ 
a) © = 1—(n—1) M 
fe 2(n—1)-—(n—1) (8 n—1)M 
aa8: 1—7(n—1) M+4 (n—1)? M? 
oF > 4(m-1)—-9(n—1)? M4 (n— 19M?’ 
t) s Rad “ee 1—(9n—7) M+4 (n—1)(38n—1) M?—4n(n—1)? MP bay 
eo 2(3n—2)—(n—1)(19n—9) M+4(n—1)?(4n—-1) M?—-4n(n-1)? MP 
Entsprechend ergibt sich fiir 
By = HG hg 
a) und d) wie oben, 
b) s 1-8 (m-1)M 
a 2(n—1)—3(n-1)?M’ 
s’ 1—(5n—3)M+4n(n—1)M? 
» 7, 2(2n—1)—3 (82 —4n+1) M+4n(n—1)? M2’ 
4 ie 1—(7n—3) M+4n(n— 1) M? 


2(2n—1)—3 (8 n?—4n+1) M+4n(n—1)? M2’ 
s' 1—4(2n—1) M+4n(3n—2) M?-4n? (n— 1) M8 
r, 2(8n-2)-(13n?-6n—3) M+8n(n—-1) (20-1) M?—-4n?(n—-1)? M8 


Es sind nun die Schnittweiten fir beide Falle m den Fig.1 und 2 
dargestellt fiir die Brechungsindizes n = 1,5; n = 1,75 und n = 2, wenn 
die Variable M die Werte von Null bis Eins durchlauft. Man sieht, daB 
fir den ersten Fall mnerhalb des betrachteten Gebietes ein Zusammen- 
fallen von Hauptbild und Nebenbildern unméglich ist, da8B hingegen 
bei m = 1,75 dieser Fall bereits fir 0,.9< M<1,0 und bei n = 2,00 
sogar zweimal fiir 0,6 << M < 0,7 eintritt. Die zweite Gruppe von Glei- 
chungen ergibt bereits bei n = 1,5 fir M~ 0,4 das Zusammenfallen, 
wahrend bei m = 1,75 und n = 2,0 mehrere Werte von M vorhanden sind, 
die der Bedingune 

s’ (Hauptbild) = s’ (Nebenbild) 


genugen. 
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Die Anwendungen dieser Tafeln diirfte ohne besondere Erlauterung 
klar sein. Sie zeigen vor allem, daB durch eine verhaltnismaBig geringe 
Abstandsinderung stérende Nebenbilder vermieden werden kénnen. Die 
Beriicksichtigung verschiedener Brechwerte geschah vor allem mit Rick- 
sicht auf Spektrographenobjektive, die haufig, vor allem bei U-V-Spektro- 
_-graphen, als nahezu plankonvexe Linsen Verwendung finden, wobei sich 
ihr Brechungsindex mit der Wellenlinge dndert. 


Berlin, Deutsche Schule fir Optik und Phototechnik, Oktober 1980. 
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Uber die Vorginge im elektromagnetischen Felde, 
dargestellt durch die Kraftlinien. 
Von Georg Siemens in Essen. 


(Hingegangen am 21. Oktober 1930.) 


1. Eimleitung. Die ebenso anschauliche wie fruchtbare Darstellung 
ruhender elektrischer und magnetischer Felder durch den von Faraday 
eingefiihrten, durch Maxwell erweiterten Kraftlinienbegriff wird regel- 
maBig, mit einer Ausnahme, zugunsten der analytischen Behandlung auf- 
gegeben, sobald auf nichtstatische Felder tibergegangen wird. Das ist 
ein didaktischer Mangel und tragt mit Schuld daran, daB bei den Lernenden 
iiber die grundlegenden Vorgiinge bei der Ausbreitung des elektromagneti- 
schen Feldes noch so viel unklare Vorstellungen umlaufen. Im AnschluB 
an friihere Arbeiten soll daher zur Darstellung der Vorgdnge (nicht der 
Zustinde) im elektromagnetischen Felde die Kraftlinienvorstellung mit 
herangezogen werden. Wntsprechend der Maxwellschen Begriffshildung 
bleibt die Darstellung im Bilde der kontinuierlichen Funktion; die Er- 
scheinungswelt der atomaren Struktur der Materie und der nach Quanten 
unterteilten elektromagnetischen Vorginge mu8 dabei von vornherein aus- 
scheiden. Jedes dieser Gedankenbilder hat seinen Platz, wenn es folge- 
richtig durchgefihrt, d.h. nicht mit Bildelementen aus der anderen Vor- 
stellungswelt vermengt wird. 

Die eine Ausnahme, von der oben die Rede war, ist die Darstellung 
der Entstehung einer elektromagnetischen Kugelwelle aus einem Dipol, 
die wir Heinrich Hertz verdanken. In den bekannten Hertzschen 
Zeichnungen bilden die elektrischen Kraftlinien zunaichst ein statisches 
Feld ab. Mit fortschreitendem Vorgang breiten sie sich dann im umgebenden 
Raume aus, schniiven sich vom Dipol ab und wandern schlieBlich, von dem 
entsprechenden magnetischen Felde begleitet, mit Lichtgeschwindigkeit in 
den Raum hinaus. In der Aquatorebene und in groBer Entfernung vom 
Dipol kann dann die Erscheinung als ebene elektromagnetische Welle an- 
gesprochen werden. 

Dementsprechend pflegt man sich den Vorgang in der ebenen elektro- 
magnetischen Welle derart anschaulich zu machen, daB die elektrische 
und magnetische Feldstaérke durch verschiedene Dichten von Kratftlinien 
gekennzeichnet wird. Diese Linien wandern, indem sie sich parallel mit 
sich selbst verschieben, und da die spezifische elektrische und magnetische 
Energiedichte eine Funktion der Feldstirke, also der Kraftliniendichte 
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ist, so bedeutet die Linienwanderung gleichzeitig ganz anschaulich den 
Energietransport der elektromagnetischen Strahlung. 

Sobald aber nicht eine ebene elektromagnetische Welle, sondern 
irgendein anderer, zeitlich veranderlicher, elektromagnetischer Vorgang 
betrachtet werden soll, wird auf das Bild von den bewegten Kraftlinien 
verzichtet, obschon nicht einzusehen ist, warum es nun auf einmal keine 
Geltung mehr haben soll. In einem wichtigen Sonderfall, nimlich dem- 
jenigen der stationiren Strémung, wird das elektrische und magnetische 
Feld in der Umgebung des von einem stationaéren Strome durchflossenen 
Leiters sogar ausdriicklich als statisch angesprochen, obschon in diesem 
statischen Felde doch auch ein Energietransport vor sich geht. Hine kleine 
Sonderbetrachtung mdge den darin steckenden Widerspruch besonders 
aufzeigen. 

Man kann die elektromagnetische Energiestrémung allgemein definieren 
als die in der Zeiteinheit durch die Einheit einer Flache hindurchtretende 
elektromagnetische Energie. Ist dF diese Flaiche, die eine paralle- 
lepipedische Volumeneinheit dV =dF-da an deren beiden Enden ab- 
grenzt, und x die Strédmungsrichtung der Energie, die voraussetzungs- 
gemaB normal zu E und § gerichtet sein soll, so ist die GréBe der Energie- 


stromuneg 
ide Ce d 3 (eC? +pyH’) dV d ( G2re 5°) dx) 
prapude dF Tee ae 
al 
= >= 5 («8+ 4h"), (1) 
Veu 4 


wenn (en die Geschwindigkeit der HnergiestrOmung bezeichnen soll. 
ae 


Das kann man umformen in 


1 feu meet i, 
a RS) ee eg Piet 9 
sapeyirio ls (2) 


Nun ist in einer ebenen elektromagnetischen Welle die spezifische Dichte 
der elektrischen gleich derjenigen der magnetischen Energie: 


1 ; 1 ; 2 E . 

No? y = = —§), ——< 

9 e& 9 Woy, © ae D 
also ist 


S=4EH+IES, 
oder in vektorieller Schreibweise 
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d.h. in diesem Sonderfall ist man bei der Herleitung des Vektors der 
Strahlung ausdriicklich davon ausgegangen, daB sich die Feldenergie, dar- 
gestellt durch die Kraftlinien, mit einer bestimmten Geschwindigkeit be- 
wegen solle. In allen anderen Fallen dagegen verzichtet man auf die Vor- 
stellung von den bewegten Kraftlinien, schreibt aber dem vektoriellen 
Produkte der elektrischen in die magnetische Feldstairke gleichwohl die 
Kigenschaft zu, die Energiestromung darzustellen und geht folgerichtig 
so weit, diese Auffassung selbst dann beizubehalten, wenn’ es sich um zwei 
statische Felder handelt, die man willkirlich gekreuzt hat und die nichts 
miteinander zu tun haben. Dann ist zwar keine nachweisbare KEnergie- 
stroémung vorhanden, aber man hilft sich mit der Vorstellung, da in diesem 
Falle die Energiestrémung in geschlossenen Bahnen verlaufe, und dah 
das Paradoxon ein ,,Schénheitsfehler“’ der Poyntingschen Hypothese sei, 
der ihre Brauchbarkeit im iibrigen nicht beeintraéchtige. In Wirklichkeit 
liegt hier wohl weniger ein Schénheitsfehler als ein konstruktiver Fehler 
vor, der durch eine folgerichtige Durchfithrung der Vorstellung von der 
Kraftlinienbewegung aufzudecken ist. 

2. Die Kraftlimenbewegung als Wirkung der Ma xwellschen Spannungen. 
Voraussetzung fiir diese Betrachtungsweise ist, das man den Kraftlinien, 
elektrischen wie magnetischen, eme Art von Realitat zuschreibt, wie das 
bereits Faraday getan hat. Wenn sie sich ausdehnen, zusammenziehen, 
sich aus anderen abspalten, mit anderen wieder zusammenflieBen, kurz, 
wenn sie sich bewegen sollen, sind sie als rein geometrische Gebilde ohne 
Realitat schlecht vorstellbar. Zur Realitaét im physikalischen Sinne ge- 
hort, daB der Vorgang gewisse physikalisch beobachtbare Higenschaften 
besitzt. Die nachstlegende und sinnfalligste Higenschaft der Kraftlinien 
bei Abwesenheit jeglicher Materie, also im leeren Raume, ist aber die 
ponderomotorische Wirkung des Feldes auf sich selbst in dem betreffenden 
Raumteile, wie sie ihren Ausdruck in den Maxwellschen Spannungen 
findet. Die Realitét der Kraftlinien soll also darin gesehen werden, daB 
sie nicht nur geometrische Abbilder, sondern reale Trager der Max wellschen 
Spannungen sind. Ponderomotorisch sind die Spannungen, weil sie unter 
bestimmten Voraussetzungen die Ursache fiir die Bewegung der Kraft- 
hmien sind. 

Das mechanische Bild der Max wellschen Spannungen ist der Zustand 
eines elastisch deformierbaren Kérpers, bei dem die durch eine Zugkraft 
hervorgerufene Langeninderung durch eine Querzusammenziehung aus- 
geglichen wird. Gleichgewicht innerhalb des Korpers ist dann vorhanden, 
wenn keine Formanderung stattfindet. Diesem Zustand entspricht das 
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statische elektrische oder magnetische Feld, in dem infolzedessen auch 
keine Bewegung der Kraftlinien stattfindet. Die Kraftlnienbewegung ist 
an eine Stérung dieses Gleichgewichtszustandes gebunden. 

Der Zustand des im Gleichgewicht befindlichen statischen elektrischen 
Feldes ist dadurch charakterisiert, da8 das Integral der elektrischen Feld- 
- stirke tiber irgendeinen geschlossenen Weg innerhalb des Feldes gleich 


Null sein muB8: 
p G-ds = 0. (4) 


Da wahrend der Gleichgewichtsstorung das Feld nicht statisch ist, 
kann diese Bedingung fiir die Dauer der Stérung nicht erfiillt sem, vielmehr 
gilt dann fiir jede geschlossene Bahn 


pE-ds 20 = [rot Cay, (5) 
f 
Miernach ist also im gesamten raéumlichen Bereich der Stérung die 
GroBe rot © von Null verschieden. Andererseits ist 
oR) 


CU 


d.h. im gesamten Stdrungsgebiet herrscht ein zeitlich veranderliches ma- 
enetisches Feld, das ebenfalls durch ein System von Kraftlnien abgebildet 
werden kann. Nun gilt, wie fir jeden Vektor 


div rot © = 0, 


d.h. die das magnetische Feld abbildenden §-Linien verlaufen auf ge- 
schlossenen Bahnen. Auch fiir sie mu8 im Gesamtbereich der Stérung gelten: 


pods = 0 = | wt 9-44, (6) 
ij 
d.h. rot § ist tiberall von Null verschieden. Da nun 


: € 2 
robs) == ss div rot H = 0, 


Ot 
so bedingt das magnetische Feld im gesamten Stérungsgebiet ein zeithch 
veranderliches elektrisches Feld, dessen Kraftlinien in sich selbst zurtick- 
laufen. Das Feld ist in seiner ganzen Ausdehnung divergenztrei; es ist 
aus einem Quellenfeld ein reines Wirbelfeld geworden. 
Diese Uberlegung hatte zur Voraussetzung, daf der betrachtete Raum 
keine Leiter enthalt. Jeder Leiter im Felde baw. an seinen Grenzen andert 
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insofern das Bild, als die tangentiellen Komponenten der elektrischen 
Feldstarke in der Grenzschicht zwischen Leiter und Dielektrikum ver- 
schwinden und auf der Leiteroberfliche wahre Ladungen erscheinen, die 
als Divergenzstellen des Vektors © anzusprechen sind. Das Augenblicks- 
bild der elektrischen Feldstarke in einem solechen Raume erscheint dann 
alg Uberlagerung eines solenoidalen und eines polaren Vektors, und zwar 
kann der letztere wiederum, genau wie beim statischen Felde, in der Form 
von durchlaufenden Linienziigen abgebildet werden, die sich von der einen 
Begrenzung des Dielektrikums bis zur anderen erstrecken. Der Unter- 
schied gegentiber dem statischen Felde besteht aber darin, da die End- 
punkte der Linienziige bzw. Kraftréhren auf den Leiteroberflachen sich 
auf diesen verschieben kénnen und einem neuen Gleichgewichtszustande 
zustreben. 

Wahrend also in allen nichtstatischen Feldern die magnetische Feld- 
stirke als rein solenoidaler Vektor erscheint, gilt das fiir die elektrische 
Feldstarke nur in denjenigen Teilen des Raumes, die so weit von den um- 
erenzenden Leitern entfernt sind, da deren Hinflu8 vernachlassigt werden 
kann. In allen anderen Fallen erscheint auch im nichtstatischen Felde 
die elektrische Feldstarke als polarer Vektor. 

In jedem Falle kann man aber, gleichgiiltig, ob es sich um einen polaren 
oder solenoidalenVektor handelt, sich die Verschiebung der Linien als Folge der 
ponderomotorisch wirkenden Druckspannung vorstellen. Andert sich z. B. die 
elektrische Feldstarke in einem dem betrachteten benachbarten Raumelemente 
um den Betrag A, so tritt eine Anderung der Druckspannung p, = $ eG? 
um den Betrag Ap, ei, und zwar soll diese zusitzliche Spannung auf das 
benachbarte Element hinwirken, wenn sich die Feldstarke in ihm vermindert 
hat, oder von ihm wegweisen, wenn sie groBer geworden ist. Infolgedessen 
tritt, wenn n die Richtung der Spannung ist, eme Verschiebung der Kraft- 
lnien um den Betrag An ein, und zwar so lange, bis der neue Gleich- 


. . . Pn 2 
gewichtszustand erreicht ist. Das Spannungsgefialle = e€ —, welches 


dn dn 

bei emer Gleichgewichtsstérung eintritt, ist also identisch mit demjenigen, 
das herrschen wiirde, wenn das Feld im Gleichgewicht ware. Es wirkt 
stets in der Richtung, die durch die Gleichgewichtsstérung gegeben ist, 
und in dieser Richtung erfolgt auch die Kraftlnienbewegung. Ihre Ge- 
schwindigkeit mu8 hiernach stets normal zur Kraftlinie gerichtet sein 
(transversale Geschwindigkeit). 

An der Zulassigkeit dieser Betrachtung wird nichts durch die Tat- 
sache geaindert, dab die Fortbewegung des elektrischen Feldes an das 
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gleichzeitige Auftreten eines entsprechenden magnetischen Wirbels ge- 
kniipft ist und umgekehrt: als Ursache, als AnstoB der Bewegung kann 
deshalb doch die ponderomotorische Wirkung der Spannungen angesehen 
werden. Die Notwendigkeit der Mitwirkung des anderen Feldteiles kommt 
in bestimmten Beziehungen iiber die Geschwindigkeit der Kraftlinien- 
beweguny spater noch zum Ausdruck. 

In den bisherigen Betrachtungen war lediglich die Druckspannung 
als ponderomotorisch wirksam angesehen worden, die Zugspannung schied 
dabei vollstandig aus. Es fragt sich, ob ihr nicht auch ein HinfluB auf die 
Bewegungsvorgange im Felde zuzuschreiben ist. An sich ist ja die Vor- 
stellung von einer sich in ihrer eigenen Richtung verschiebenden Linie 
gegenstandslos. Hs hatte nur dann einen Sinn, von einer solchen Ver- 
schiebung zu sprechen, wenn auf der Linie ein bestimmter Punkt fixiert 
werden kann, dessen Bewegungen beobachtbar sind. Ein solcher Punkt 
kann nur der Quell- oder Senkpunkt eines polaren Vektors sein. Am ge- 
gebenen Orte will das besagen, daB die Kraftlinienzahl zufolge eines in 
der Richtung der Linien verlaufenden Vorgangs sich andert, und zwar, 
weil neue Linien entstehen oder vorhandene verschwinden. Dies Ent: 
stehen oder Verschwinden von Kraftlinien ist auch dem bisherigen Vor- 
stellungskreise vom Felde eines polaren Vektors nicht fremd. Eine kleine 
Elektrizitétsmenge, etwa ein elektrisches Elementarquantum, bewege sich 
infolge der elektrostatischen Anziehung auf eime gleichgroBe Ladung ent- 
gegengesetzten Vorzeichens zu. Die zwischen beiden Mengen ausgespannt 
gedachte Kraftlinie verkiirzt sich dann, bis ihre Linge beim Zusammen 
treffen der Ladungen den Wert Null erreicht. Sie ist damit verschwunden 
(,,zerfallen“). Ein polarisiertes Dielektrikum stellt man sich als eine Auf- 
einanderschichtung von elektrischen Ladungen abwechselnd entgegen- 
gesetzten Vorzeichens vor, die aus ihrer urspriinglichen, elektrisch neutralen 
Ruhelage um ein bestimmtes kleines Stiick ,,verschoben“ worden sind. 
Je zwei dieser Ladungen sind durch eine kurze ,,Verschiebungslinie“ mit- 
einander verbunden, und die Gesamtheit dieser kurzen Stiicke ergibt 
die ganze Lange des Vektors e€ = D, die sich zwischen den Begrenzungen 
des Dielektrikums erstreckt. Wird durch irgendeine MaBnahme der 
Polarisationszustand aufgehoben, so bewegen sich die Ladungen wieder 
in ihre Ruhelage, alle kurzen Verschiebungslinien ziehen sich zu Null zu- 
sammen und die gesamte Réhre ist ,,zerfallen”. 

Eine soleche MaBnahme kann z. B. darin bestehen, da in das elektrische 
Feld ein Leiter eingefiihrt wird, die Linien des Vektors D werden dann 
im ganzen vom Leiter erfiillten Raumteil in lauter kleinste Stticke zerfallen, 
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die sich bis auf die Lange Null zusammenziehen. Dabei setzt sich die 
im Raume des Leiters vorhanden gewesene elektrische Energie in Warme 
um. Umgekehrt kann das urspriinglich elektrisch neutrale Dielektrikum 
in den Zustand der Polarisation verwandelt werden. Das bedeutet die 
Entstehung eines polaren Feldes und hat zur Voraussetzung, daB wahrend 
dieses Vorganges Energie nichtelektromagnetischer Form in elektrische 
Energie umgewandelt worden ist. , 

Nun widerspricht es den Grundanschauungen tiber die Natur des 
elektromagnetischen Feldes, anzunehmen, da8 das Entstehen oder Ver- 
schwinden des Polarisationszustandes, oder — im Bilde der Kraftlinien- 
vorstellung gesprochen — das Entstehen oder Verschwinden der Kraft- 
linien zeitlos erfolge. Der Vorgang muB sich vielmehr zeitlich und raumlich 
stetig fortpflanzen; das Aufspalten oder ZusammenflieBen der Kraftlinien 
mu an irgendeiner Stelle beginnen und mit einer bestimmten Geschwin- 
digkeit langs der Kraftlinien fortschreiten. Da jedem Punkte des polari- 
sierten Dielektrikums ein bestimmtes Potential zugeordnet werden kann, 
sei zunichst willkirlich festgesetzt, daB die Neubildung, der Aufspaltungs- 
vorgang, jeweils an der Stelle des hdchsten Potentials beginne und zu 
denjenigen niederen Potentials fortschreite, und daB das Verschwinden, 
der ZusammenflieBungsvorgang, in der umgekehrten Reihenfolge verlaufe 
und da8 die in der Zeit- und Raumeinheit auftretende Zahl der Divergenz- 
punkte der Feldstirke proportional sei. Damit ist die longitudinale Kraft- 
lmiengeschwindigkeit definiert. 

Auf den solenoidalen Vektor ist die Vorstellung von einer longitudinalen 
Kraftliniengeschwindigkeit, die als Folge der im Felde herrschenden Zug- 
spannung die Umsetzung der Energie in nichtelektromagnetische Form 
anzeigt, nicht anwendbar. Denn die longitudinale Geschwindigkeit ist 
ja im Grunde nicht eine solche der Kraftlinien, sondern ihrer Divergenz- 
stellen; die Divergenz des solenoidalen Vektors ist aber im ganzen Raume 
Null. Trotzdem kann man sich vorstellen, daB auch beim solenoidalen 
Vektor die Zugspannung, indem sie auf eine Verkiirzung der Kraftlinien 
hinstrebt, etme ponderomotorische Wirkung ausiibt. Denn sie sucht die 
von der geschlossenen Kraftlinie umgrenzte Flache zu verkleinern, ist 
also im entgegengesetzten Sinne wirksam wie die Druckspannung, die den 
gegenseitigen Abstand der Linien zu vergréBern strebt. Denkt man sich 
durch irgendemen Vorgang die Wirkung der Druckspannung aufgehoben, 
so kann man sich vorstellen, daB die ponderomotorische Wirkung der Zug- 
spannung die beiden Kraftlinien so weit nahert, bis sie zu einer einzigen 
verschmelzen. Umgekehrt wiirde, wenn die Wirkung der Druckspannung 
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merklich diejenige der Zugspannung tiberwiegen sollte, der entgegengesetzte 
Vorgang eintreten, d.h. aus einer vorhandenen Kraftlinie sich eine neue 
abspalten. Verschmelzung von Kraftlinien bedeutet Verminderung der 
Feldstarke und Abnahme der Energiedichte, Abspaltung von Kraftlinien 
den gegenteiligen Vorgang. 

Hiernach kann man dem polaren Vektor eine transversale Geschwin- 
digkeit als Wirkung der Druck- und eine longitudinale als diejenige der 
Zugspannung zuschreiben; die erstere ist rein translatorisch, die zweite 
zeigt den nichtelektromagnetisch-elektrischen Energieumsatz an. Der 
solenoidale Vektor hat nur eine transversale Geschwindigkeit als Wirkung 
der Druckspannung mit translatorischem Energietransport ; die Zugspannung 
bewirkt die Vermehrung oder Verminderung der Energiedichte eines mit 
der Krafiliniengeschwindigkeit fortwandernden Raumteils. 

3. Der elektromagnetische Energiestrom. In der ebenen elektromagneti- 
schen Welle war der elektromagnetische Energiestrom gema8 Gleichung (1) 
und (8) ausgedriickt durch die Beziehung: 


S = [€, H] = 093 (eC + wH’), 
1 
wobel Dy = Ven gesetzt ist. Die durch die elektrische und magnetische 
E 


Feldstirke dargestellte Energiedichte bewegt sich also mit der emheitlichen 
Geschwindigkeit vp, in der Richtung des Vektors S. Ubertragt man diese 
Anschauung auf jede beliebige elektromagnetische Energiestromung auBer- 
halb der Leiter, so kann man sich, wie vorher ausgefihrt, die Feldstarken 
durch die beiderseitigen Kraftlinien reprasentiert denken, und wenn man 
dann deren Bewegung wie eine solche von realen Gebilden betrachten will, 
kann man sie mit derjenigen einer Flissigkeit vergleichen, wobei die 
Volumenelemente der Fliissigkeit durch die sehr kleinen Stiicke emer Kraft- 
rohre dargestellt werden. Geht man aber dergestalt auf die Kraftlinien 
zuriick, denen eine Geschwindigkeit zugeschrieben wird, so muB die Ge- 
schwindigkeit » der Energie in die beiden Komponenten py, und »,,, die 
den elektrischen und magnetischen Kraftlinien zugeordnet sind, zerlegt 
werden. Es ist also zu schreiben: 

[E, H] = see v, + F UH Vp, (7) 
Man kann jedes der beiden Einzelglieder der rechten Seite rem formal zu- 
nachst als ein Produkt aus drei polaren Vektoren auffassen und daher 
jeweils als Produkt aus einem polaren und einem axialen Vektor betrachten, 


also schreiben: 
[E, $] = te[El, €]] +44 [9 b,, $)], (8) 


27% 
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denn die Ausrechnung der rechten Seite ergibt: 
[E,H] = eC) v0, —fe Wy, OE +3 uO) — 3M Om, $)9- 


Das erste und dritte Glied der rechten Seite stellen die transversale Energie- — 


| 
| 


strémung dar, das zweite und vierte die longitudinale, die im Nichtleiter 
zu Null wird. Andererseits ist 


[€, $] = 3 [€, H+ 21G, H]- (9) 
Aus (8) und (9) kann man folgern: 
€ = [UH, Vm], H = [De € E]. (10a, b) 


(10a) ist die von Lorentz stammende Definition des Ampéreschen Ge- 
setzes, (10b) die von Thomson abgeleitete Form des Biot-Savartschen 
Gesetzes. 

Aus der Identitaét $[€, ] = 4[€, §] folgt weiter: 


e[€ [p,, €]] = « [H [»,,, $]]- (11) 
Der elektromagnetische Energiestrom besteht also aus zwei glewhen 
Teilen, demelektrischen unddem magnetischen. Die Geschwindigkeiten dieser 
beiden Teilstr6me haben die gleiche Richtung und verhalten sich um- 
gekehrt wie die zugehdrigen Energiedichten. 
Besonders tibersichtlich gestalten sich die Verhaltnisse, wenn, wie in 
der Mehrzahl der Falle, die beiden Vektoren © und § normal zueinander 
gerichtet sind. Aus Gleichung (1) und (8) ergibt sich dann: 


Cay €|- 1 
ee 
= 2 2 ars ) 2 zr we 
5 (EE + uO) 5 (c& + uh") Megane 

1 
wobei » jedenfalls nicht py = 7 Sein kann. 
El 
Es werde nunmehr gesetzt: 
eG? 
iso = te @, 
dann wird aus (13): 
yy == fh Vee.) (14) 


: : t . Pike 
Die Funktion _ Vigo ist, wie eine einfache Betrachtung ergibt, fir 
. ai +tg 9) sai 
jeden beliebigen positiven Wert von tg » stets kleiner als Eins, mit Aus- 
nahme des Wertes tg m = 1, fiir den sie ebenfalls zu Eins wird. Es folgt 


daraus, daB » fiir positive Werte des Quotienten von © und § — und nur 


| 
| 
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Se ee ’ 1 
solche sind hier méglich —im allgemeinen kleiner als Ven sein mu8 und nur 
é 


fir den Grenzfall } « ©? = 4 wu? den Wert der Lichtgeschwindigkeit erreicht. 
Unter der Voraussetzung ©! § folgi ferner aus Gleichung (10): 


= i 2. i), =< i € (15) 
asa ea oes 
Hs wird also aus (18): 
1 Ves Vin 
ver = af SNoacas ig Corian | py ) 
laa) 2 (Ve + Dyn) 
1 
Nee = = NE (17) 
v6 
DS Se 18 
3 (De + Ym) AY 


Wenn also die Vektoren der elektrischen und der magnetischen Feld- 
staérke normal zueinander gerichtet sind, dann sind die beiden zugehérigen 
Kraftlmiengeschwindigkeiten dadurch bestimmt, daB ihr Produkt gleich 
dem Quadrat der Lichtgeschwindigkeit ist. Die eine der beiden liegt infolge- 
dessen unter, die andere tiber der Lichtgeschwindigkeit. Sie werden unter- 


- einander und der Lichtgeschwindigkeit gleich, wenn die elektrische Energie 


des Raumteiles gleich der magnetischen ist. 

4. Tie Dwwergenzen des elektromagnetischen Energrestromes. Bleibt man 
bei der Betrachtung der Bewegung der elektrischen und magnetischen 
Kraftlinien im Bilde der Fliissigkeitsbewegung, so kann man in bekannter 
Weise schreiben: 


a = a (ve grad) & 
dt Ot | (19) 
dH dH 2 
apo Oe + (0, grad) . | 
at 


Bezeichnet man ferner mit die zeitliche Zunahme der Divergenz 


dt t 
des Vektors % in einem mit der Materie — in diesem Falle also mit den 
Kraftlinien — fortbewegten Raumelemente, so kann man das Gleichungs- 
paar (19) bekanntlich umformen in 


oe af 
ALE aia oF [E, ve] — ve div &, 

(20) 
0D ae 


AV — rot [H,v,,] — 0,» div D. 
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Multipliziert man die Gleichungen (20) skalar mit ¢€ bzw. Woe) und 
addiert sie, so ergibt sich 


(eG, a) + (u8, 52) = (eG, 7 ae (e€, rot [G, ve]) — (eG, ve div ©) 


+ (x8. 3) — (w, rot [D, V_]) — (HD, Ym div ). (2) 


Beriicksichtigt man, daB 


und daB 
(E, rot §) — (H, rot ©) = — div [E, ] = —divW», 


so wird aus (21) 


divWv = —(e6, a (uo, a (e&, rot [E, ve]) - 


+ (uv, rot[D, VJ) + + (eG, ve div ©) + (uH,»v,, div) (22) 


als Grundgleichung des elektromagnetischen Energiestromes. 

Jedes Glied der rechten Seite bezeichnet also eine Divergenz des elektro- 
magnetischen Energiestromes, besagt also, daB in dem betrachteten Raumteil 
elektrische oder magnetische Energie ein- oder ausstrémt. Das Hinstroémen 
der Energie bedingt einen Zuwachs der Gesamtenergie dieses Raumteiles, 
das Ausstrémen eine entsprechende Abnahme. Hs ist nun zunachst denkbar, 
daB Zuwachs oder Abnahme an der elektrischen oder magnetischen Form 
der Energie des Raumteils nichts andern. Hs ist ferner mdglich, da8B mit 
dem Kin- oder Ausstrémen gleichzeitig ein Artwechsel der Energie vor sich 
geht. Dieser Artwechsel kann sich entweder innerhalb der elektromagne- 
tischen Form abspielen, so daB elektrische in magnetische bzw. magnetische 
in elektrische Energie umgewandelt wird. Es ist aber auch moglich, daB8 die 
elektrische Energie in solche nichtelektromagnetischer Form itibergeht 
oder umgekehrt. Bei der magnetischen Energie ist ein solcher Ubergang 
in die nichtelektromagnetische Form nicht méglich. 

Hiernach koénnen die auf der rechten Seite der Grundgleichung auf- 
tretenden Divergenzen dreierlei Art sein. 

Die erste Gruppe, entsprechend den beiden ersten Gliedern der rechten 
Seite, bilden diejenigen Divergenzen, die sich in einem mit der Kraftlinien- 
geschwindigkeit fortschreitenden Raumteil zeitlich andern. In diesem Raum- 
teil tritt also eine Anreicherung oder Verarmung an elektrischer oder 
magnetischer Knergie ein; er wird aufgeladen oder entladen, und die Diver- 
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genzen mogen daher diejenigen der Speicherwng heiBen. Die zweite Gruppe, 
entsprechend dem dritten und vierten Gliede der rechten Seite, sind die- 
jenigen Divergenzen, die dadurch bedingt sind, daB die elektrischen und 
magnetischen Kraftlinien sich mit einer bestimmten Geschwindigkeit 
durch den Raum bewegen, was nach dem Maxwellschen Vorstellungskreise 
-nur durch eine standige wechselseitige Umformung elektrischer Energie 
in magnetische mdglich ist. Sie sollen die Divergenzen der Fortbewegung 
heiBen. Die letzte Gruppe endlich, entsprechend dem fiinften Gliede der 
rechten Seite, wird durch diejenigen Divergenzen dargestellt, die durch 
die Bewegung von Divergenzpunkten der elektrischen Kraftlinien selbst 
hervorgerufen werden. (Das sechste Glied muB8 stets Null sein, weil es keine 
Divergenzpunkte des Vektors § gibt.) Sie kennzeichnen also alle diejenigen 
Stellen, an denen elektrische Kraftlinien durch Aufspaltung neu entstehen 
oder durch ZusammenflieBen verschwinden; wo sich also nach dem Voraus- 
gegangenen elektrische Energie in die nichtelektromagnetische Form ver- 
wandelt. Diese Divergenzpunkte sind also diejenigen der Energiewandlung. 

Wie man sieht, werden also die Divergenzen der Speicherung erzeugt 
durch die Wirkung der Zugspannung im solenoidalen Vektor, diejenige 
der Fortbewegung durch die Druckspannung im polaren und solenoidalen 
Vektor und diejenige der Energiewandlung durch die Zugspannung im 
polaren Vektor. 

5. Die stationdre Strémung. Hs sei nun ein Teil des Raumes betrachtet, 
in dem sich ein elektromagnetischer Vorgang dergestalt abspiele, daB in 
ihm weder Divergenzen der Energiespeicherung noch solche der Energie- 
wandlung auftreten, sondern nur solche der Fortbewegung, und die Summe 
dieser Divergenzen im betrachteten Raumteil soll zeitlich konstant sein, 


d.h. es soll gelten: 


nal (e ©, [rot €, v,]) dv = | 


v 


F (28 
ll (uD, [rot H,v,J dv = | 
Beschrankt man sich zunachst auf die Betrachtung der elektrischen Vor- 
gange innerhalb eines Raumelementes, so ist 
(eG, rot [G, v,] = ¢ @ div v, — (e&, v, div ) aoe & ((0, orad) ©) 

— (eG, (grad) v,). (24) 
In dieser Gleichung ist von den vier Gliedern der rechten Seite zunachst 
das erste: ¢ G div v, gleich Null, weil nach der Voraussetzung keine Diver- 
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genzen der Geschwindigkeit auftreten kénnen, ferner das Zweite: 
(eG, v, div ©) gleich Null, weil der Vektor € ein solenoidaler Vektor sein 
soll, und endlich das vierte: (¢€, (E grad) v,) gleich Null, weil die Kratt- 
liniengeschwindigkeit rein transversal ist und das skalare Produkt 
(E grad) v, daher gleich Null sein mu8. Hs bleibt daher: 


& (e€, (ve grad) ©) = 0. (25) 


Ist n die zu E normale Richtung von v,, so kann Gleichung (25) in skalarer 
Schreibweise geschrieben werden: 


0 OE 
AT (cB. = ant, 
Oe CLT 
E Ot + Ve Ot ae 0, 
= (Ev,) = 0, Hv, = Const, (26) 


d.h. unabhangig von der Zeit ist innerhalb eines beliebigen Raumteiles 
die Kraftliniendichte der Geschwindigkeit umgekehrt proportional. Das 
bedeutet: die aufeinanderfolgenden Linien A, B, C, D, ... bewegen sich 
derart, daB nach Ablauf der Zeit 7’, die Linie A am Orte B, Linie Bam OrteC, 
Linie C am Orte D angekommen ist und daB nach Ablauf emer gleichen 
Zeit T, = T, sich A in C, Bin D befindet usf., wihrend die freiwerdenden 
Platze A, B, ... von neuen, nachriickenden Linien besetzt worden. sind. 
Zu jedem beliebigen Zeitpunkt erscheint also die geometrische Kraftlinien- 
verteilung stets die gleiche, das Feld erscheint statisch (quasistatisches Feld). 

Der betrachtete Raum werde nunmehr durch solche Raumteile begrenzt, 
in denen die Divergenzen der Energiewandlung auftreten, in denen also 
entweder nichtelektromagnetische Energie in die elektrische Form um- 
gewandelt werde oder umgekehrt. Der Einfachheit halber sei zunachst 
der letztere Fall behandelt, in der Annahme, da der betrachtete Raumteil 
ein fadenformiger Leiter sei. Hs fallt dann p, in die Richtung von HE, und 
es gilt: a 
at (e&, v, div ©) = 0. (27) 


Bezeichnet s die jeweilige Richtung von E bzw. »v,, so ist 


= (Bo) = 0, 


und daraus folet wie oben 
EO =) Conet: (28) 
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Die Geschwindigkeit p, ist in diesem Zusammenhang diejenige, welche 
im den vorausgegangenen Erérterungen als die longitudinale Geschwindigkeit 
bezeichnet worden war, d.h. die Geschwindigkeit der Divergenzpunkte 
des Vektors H in seiner Richtung, deren Zahl unter sonst gleichen Um- 
standen der GréBe der Feldstarke proportional sein muB. Die GréBe Ke, 


- kennzeichnet also die Stromstirke in dem betrachteten Teil des Leiters, 


und Gleichung (28) besagt, daB diese unter den gemachten Voraussetzungen 
zeitlich konstant ist. 

Hs entsteht noch die Frage, welchen EinfluB solche Teile des von den 
Kraftlinien durchzogenen Raumes auf den Vorgang ausiiben, die mit Leitern 
angefillt sind. Zum Unterschied von demjenigen Leiter, in dem sich die 
Divergenzen der Energiewandlung bilden und der einen integrierenden 
Teil des Gesamtsystems darstellt, sollen diese Raumteile ,,systemfremde‘‘ 
Leiter heiBen. Sie sind dadurch charakterisiert, daB sie vom Gesamtsystem 
allseitig durch das Dielektrikum isoliert sind. Als Beispiel fiir einen solchen 
systemfreien Leiter mége der Bleimantel eines Kabels angesehen werden. 
Beim Auftreffen der Kraftlinien der stationiren Strémung auf einen solchen 
systemfreien Leiter, den die Linie auf ihrem Wege zu durchschreiten hat, 
mu8 sie ebenso zerreiBen wie beim systemeigenen Leiter. Ihre Fu8punkte 
wandern als gleiche, entgegengesetzte Ladungen unter dem Druck der 
nachfolgenden Linien so lange, bis sie sich an einem Punkte der Oberflache, 
der dem ersten Auftreffpunkt gegeniiberliegt, wieder vereinigen, und die 
wiederhergestellte Linie sich wiederum vom Leiter lost. Da seine Oberflache 
Aquipotentialfliche ist, bedingt diese Uberschreitung des Leiters keinen 
Energieverlust. Man kann auch, wenn man dieser ,,oberflaichlichen‘‘ Be- 
trachtungsweise eine andere vorzieht, sich vorstellen, daB die beiden FuB- 
punkte der zerrissenen Linie im Innern des Leiters durch eine Strémungs- 
linie verbunden sind, welche die Bahn charakterisiert, auf der die Ver- 
schiebung der Leitungselektronen vor sich geht. Solange die Strémungslinie 
anwachst, wird eine bestimmte Energie an den Leiter abgegeben, die mit 
der Wiederzusammenziehung der Strémungslinie wiedergewonnen wird; 
der Gesamtenergieverbrauch des Leiters ist also auch hierbei gleich Null. 

In der stationdren Strémung hat man sich also innerhalb des Leiters 
einen Zerfall der Kraftlinien vorzustellen, derart, daB die Neubildung und 
der AbfluB der Divergenzen des Vektors & in seiner Richtung, die mit der 
Richtung des fadenformigen Leiters tibereinstimmt, in bezug auf die Zeit 
unveranderlich ist (Gleichstrom). Dabei bildet der Leiter gewissermafen 
den leeren Raum, in dem infolge der Maxwellschen Spannungen die elek- 
trischen Kraftlinien von allen Seiten hineingedriickt werden. Infolgedessen 


410 Georg Siemens, 


entsteht im Raume auferhalb des Leiters eine Bewegung der elektrischen 
und im Zusammenhang und in Abhangigkeit von ihr eme solche der 
magnetischen Kraftlinien, deren Geschwindigkeit derart raumlich verteilt 
ist, daB das gesamte Feld in jedem Zeitpunkt die gleiche geometrische 
Verteilung aufweist und daher als statisches Feld erscheint, obgleich es in 
Wirklichkeit kein statisches Feld ist. Der Ursprung der wandernden 
elektrischen Kraftlinien ist dort zu suchen, wo sich infolge der Umwandlung 
von nichtelektromagnetischer Energie in die elektrische Form neue Kraft- 
linien durch Aufspaltung der vorhandenen bilden (Divergenzen der Energie- 
wandlung); der Ursprung der wandernden magnetischen Linien tberall 
dort, wo tiberhaupt eine Bewegung der elektrischen Linien erfolgt (Diver- 
genzen der Fortbewegung). Divergenzen der Speicherung besitzt die stationare 
Strdmung nicht, sie treten erst bei Anderung des stationaren Zustandes auf. 

In demjenigen Teile des Raumes, in dem der reine Energietransport 
stattfindet, bilden also die Divergenzpunkte der elektromagnetischen 
Energiestr6mung eine beliebig dicht aufeimanderfolgende Reihe; die Energie- 
strémung kann also durch einen Vektor abgebildet werden, dessen Quellen 
am Entstehungsort der elektrischen Kraftlimien und dessen Senken sich 
im Leiter befinden; die Richtung dieses Vektors fallt also mit derjenigen 
des Geschwindigkeitsvektors der Kraftlnien beider Art zusammen. Der 
Vektor zeigt zugleich zeitlich und urséchlich den Ablauf der Erscheinung 
an: das primare ist der Aufbau des elektromagnetischen Feldes in der 
, stromquelle“, das sekundére die Wanderung dieses Feldes durch das 
Dielektrikum und das tertiére das Verschwinden des Feldes und Entstehen 
des Leitungsstromes. Nicht der Strom baut sich das Feld auf, sondern dies 
baut sich den Strom auf. Das letztere gilt nicht nur von der stationaren 
Strémung, sondern grundsitzlich von jedem elektromagnetischen Vorgang. 

6. Die nichistationdre Strémung. Das einfachste Beispiel zur Betrachtung 
einer nichtstationéren Stromung sind die Vorgainge in einem Kreise, der 
aus einem Kondensator und einem die Belegungen verbindenden Leiter 
besteht. Der Kondensator sei aufgeladen und der Vorgang durch SchlieBen 
des Stromkreises eingeleitet. Die elektrische Energie des Dielektrikums 
stromt dann in den umgebenden Raum ab. Diejenigen Kraftlinien, die in 
unmittelbarer Nahe des Leiters angekommen sind, werden in der vorher 
beschriebenen Weise von ihm absorbiert und erzeugen den Leitungsstrom. 
Ihre Zahl ist aber anfangs noch sehr gering, denn der gréBte Teil des aus- 
wandernden elektrischen Feldes wird zunachst dafiir bendtigt, den von 
ihnen durchschrittenen Raum mit Energie aufzuladen und dies in um so 
hdherem Grade, je mehr die geometrische Gestalt des Leitergebildes und 
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die Permeabilitét der in Frage kommenden Raumteile eine Anhaufung 
von (magnetischer) Energie bedingt (Wirkung der Selbstinduktion). Fiir 
diesen Vorgang wird eine gewisse Zeit bendtigt, die nicht nur von der Menge 
der autzuspeichernden Energie, sondern auch von ihrer Strémungs- 


geschwindigkeit » = vy Yigg abhangt. Bei kleinen Werten von 


; 1+ tg 
€ 
v= Pi kann die Strémungsgeschwindigkeit so viel kleiner als die 
Lichtgeschwindigkeit vy = 1; sein, daB sie in der Betrachtung nicht 
ey 


mehr vernachlassigt werden darf. Der Vektor, dessen Quellen 
div S = (e€, v, div ©) im Dielektrikum des Kondensators liegen, hat 
wahrend dieser Aufladungsperiode die Mehrzahl seiner Senken 


da ds 
diy St= eG, a baw. divS = wD, at 


in den auf den Leiter zuwandernden Teilen des elektromagnetischen Feldes. 
Erst wenn der weitere Zustrom von Energie aus dem Dielektrikum des 
Kondensators versiegt, gibt der den Leiter umgebende Speicher Energie 
an ihn ab, die Quellen verschieben sich aus dem Dielektrikum des Kon- 
densators in den geladenen Raum und treten an Stelle der urspriinglichen 
Senken, die nunmehr ihr Vorzeichen umkehren, waihrend die Senken selbst 
als div G = — (eG, v, div ©) auf den Leiter vorriicken. 

Nun spielt sich grundsatzlich dieser Vorgang im ganzen nicht von 
Leitern erfiillten Raume um den Leiter herum ab; die Verteilung von SG 
ist ja durch das Vektorprodukt [€, §] bestimmt, das im allgemeinen erst 
wie 1/r verschwindet, wenn r die Entfernung des betrachteten Aufpunktes 
vom Leiter bezeichnet. Nach geniigend langer Zeit ist zwar alle aus dem 
Dielektrikum auf verschiedenen Bahnen ausgewanderte Energie auf der 
Leiteroberflache eingetroffen, aber diese Zeit muB auch vorhanden sein, 
um den ProzeB zu Ende zu fihren. 

Nach dem Abklingen des Vorganges der ersten Halbperiode ist der 
Kondensator wiederum, diesmal mit entgegengesetzten Vorzeichen, auf- 
geladen, und die elektrischen Kraftlinien treten aufs neue aus seinem 
Dielektrikum heraus, wobei die Vektoren © und § die entgegengesetzte 
Richtung haben wie vorher. Das nunmehr den Leiter umgebende Feld 
wird also gegen denjenigen Teil des Feldes, das etwa aus der ersten Halb- 
periode des Vorganges stammend, noch nicht im Leiter untergetaucht 
ist, durch eine Zone abgegrenzt sein, in der sowohl die elektrische wie auch 
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die magnetische Feldstiirke den Wert Null haben. In dieser Zone ist also 
auch das Spannungsgefalle 
eo = cae bzw. ud <8 _ 0, 

und beiderseits von ihr weist es in entgegengesetzte Richtung. Wenn 
man nun das Spannungsgefalle entsprechend. dem zweiten Abschnitt 
dieser Betrachtung als Ursache der Kraftlinienbewegung ansieht, so besagt 
das, daB diese Zone von den Kraftlinien nicht durchschritten werden kann. 
Solange also die Kraftlinien aus der zweiten Halbperiode den Leiter rings 
umgeben, ist er gegen das Feld der ersten Halbperiode abgeriegelt. Der aus 
ihr noch stammende Teil des elektromagnetischen Energiestromes kann 
nicht mehr in den Leiter zurtickkehren. 

Die aus dem Kondensatordielektrikum austretende Energie, die elektro- 
magnetische ,,Strahlung“, spaltet sich daher auf ihrem Wege in zwei Teile: 
der erste kehrt in den Kreis zuriick, aus dem er hervorgegangen ist, der zweite 
wird an dieser Riickkehr gehindert und wandert in den Raum hinaus. Der 
erste Teil soll die gebundene, der zweite die freie Strahlung heiBen. 

Hiernach gibt jeder von einem Wechselstrom durchflossene Stromkreis 
einen Teil seiner Energie als freie Strahlung in den umgebenden Raume 
ab. Wie groB dieser Anteil der freien Strahlung an der Gesamtenergie des 
Kreises ist, hangt also zunachst davon ab, wie sich der Vektor des Energie- 
stromes © bei einer einmaligen Halbperiode im Raume verteilt. Diese 
Verteilung ist bedingt durch den geometrischen Aufbau des Kreises, und es 
ist emleuchtend, da unter sonst gleichen Verhaltnissen ein um so gréBerer 
Teil der G-Linien in den AuBenraum verlagert wird, je ausgedehnter das 
Quellgebiet im Kondensatordielektrikum ist, je weiter sich also das elek- 
trische Feld im statischen Zustand in diejenigen Raumteile erstreckt, die 
vom Leiter méglichst weit entfernt liegen. Der Anteil der freien Strahlung 
an der Gesamtenergie ist ferner davon abhangig, in welcher Zeit die 
Divergenzen 


divS = «€, — baw. uw, i 
dt 

ihr Vorzeichen wechseln, denn davon hangt es in erster Linie ab, in welcher 
Zeit die Abriegelung des Leiters durch die zweite Halbperiode vor sich 
geht. Je kiirzer diese Zeit ist, em um so gréBerer Teil der auf den AuBen- 
bahnen flieBenden Energie wird an der Riickkehr in den Leiter verhindert. 
7. Der Poyntingsche Vektor. Bereits in der Hinleitung war erwahnt 
worden, daB bei der iiblichen Definition des Vektors der Strahlung 
= [©, 5] die Feldstérken © und § ohne jede einschrankende Bedingung 
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eingefiihrt werden. Kreuzt man also je ein statisches elektrisches und 
magnetisches Feld miteinander, die unabhangig voneinander bestehen, 
so mu das vektorielle Produkt ihrer Feldstiirken ebenfalls eine Energie- 
str6mung darstellen. Da diese Energiestrémung nicht nachweisbar ist, 
so soll sie in geschlossenen Bahnen verlaufen. Das Unbefriedigende dieser 


_ Deutung ist von jeher empfunden worden. Schon Emil Cohn (,,Das 


elektromagnetische Feld“, 1. Aufl., 1900, S. 405) sagt daher sehr deutlich: 

. ,,Diese Auffassung (von der in geschlossenen Bahnen verlaufenden, 
nach aufen nicht nachweisbaren Energiestrémung) erscheint gewaltsam; 
als natilich wiirde hier nur eine Darstellung gelten kénnen, welche die 
Knergiestrémung tiberall gleich Null ergibt.“ 

Diese ,,nattirliche“ Darstellung besteht nun einfach in der ein- 
schrankenden Voraussetzung, daB der Ansatz G = [€, §] nur fiir nicht- 
statische, d. h. zeitlich veranderliche Felder gilt. In der iiblichen Ableitung 
des Poyntingschen Ansatzes ist diese Hinschrankung auch enthalten; 
nur wird sie scheinbar immer tibersehen. Bekanntlich geht die Ableitung 
von den beiden Grundgleichungen aus: 


og 
er: a > 
€ Ai + AG rot H, 
OD = 
ae == ho (G 


Die beiden Gleichungen werden mit © bzw. § multipliziert, addiert 
und iiber ein endliches Raumgebiet integriert. Dann ergibt sich auf der 
linken Seite ein Ausdruck fiir die zeitliche Anderung der in dem betrachteten 
Raume enthaltenen elektromagnetischen Energie und auf der rechten ein 
solcher fiir das vektorielle Produkt [€, ] = G. Nun gelten aber die Aus- 
gangsgleichungen nur fiir nichtstatische, zeitlich verainderliche Zustande, 
und insbesondere gibt es kein statisches Feld, in dem die GréBe rot © einen 
von Null verschiedenen Wert hat. Infolgedessen kann auch das vektorielle 
Produkt aus © und § in diesem Zusammenhang nur eingefihrt werden, 
wenn € und § zeitlich veranderliche GréBen sind. 

Da8B man nicht von vornherein diese naheliegende einschrankende 
Bedingung machte, hat augenscheinlich daran gelegen, daB man gewohnt 
war, das elektromagnetische Feld eines stationéren Stromes als statisch 
anzusehen. Die Darstellung der Vorgange durch die Kraftlinienbewegung 
enthiillt dieses Feld als pseudostatisches, zeitlich veranderliches Feld 
und erlaubt, darauf den Poyntingschen Ansatz anzuwenden, ohne die 
oben genannte Hinschrankung fallen zu lassen. Sie erscheint daher schon 
aus diesem Grunde folgerichtiger als die bisher tibliche Darstellungsweise. 
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Uber eine experimentelle Untersuchung der Kontakt- 
dauer eines harten Hammers mit einer Klaviersaite. I. 
Von K. C. Kar und M. Ghosh in Calcutta. 

Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 15. September 1930.) 


Die experimentellen Bestimmungen der Kontaktdauer und ihrer Ab- 
hangigkeit von der Lage des Beriihrungspunktes sind im allgemeinen in 
zwei Richtungen vorgenommen worden: 1. nach der elektrischen Methode, 
wie bei Raman und Banerjee*, George** und seinen Mitarbeitern, 
und 2. vermittelst Schattenaufnahmen von Hammer und Saite wahrend 
der Beriihrung, wie bei George***, R. N. Ghosh und Bhargava****, 
Banerjee und R. Gangulif. Obgleich die Untersuchung von Raman 
und Banerjee mehr oder minder qualitativer Natur ist, da sie in der 
Beobachtung des ballistischen Ausschlags eines Galvanometers, das in 
einen elektrischen Stromkreis mit Saite und Hammer geschaltet war, bestand, 
kann man sie doch als bahnbrechend in dieser Richtung bezeichnen, 
weil sie zum erstenmal zeigte, daB sich die Kontaktdauer unstetig mit 
dem Abstand des angeschlagenen Punktes andert. Als nachster stellte 
George eimen 4hnlichen Versuch mit emem Oszillographen an und be- 
statigte im allgemeinen die Ergebnisse von Raman und Banerjee. Es 
sei hier bemerkt, daB die Georgesche Methode gegeniiber der von Raman 
und Banerjee eine entschiedene Verbesserung darstellt. Die von George 
und Banerjee und Gangulift} mit der photographischen Methode er- 
haltenen Ergebnisse sind jedoch nicht sehr systematisch. In ihrer Arbeit 
haben Banerjee und Ganguli den Versuch unternommen, die Theorien 
von Kaufmannyf{ und Dasttt} zu priifen. MHierbei haben sie aber 
den Kaufmannschen Ausdruck fiir die Kontaktdauer, wenn der Hammer 
sehr nahe emem Ende anschlagt, auf Anschlagpunkte angewendet, die 


* C.V. Raman u. A. N. Banerjee, Proc. Roy. Soc. London (A) 97, 99, 
1920. 
** Ti. . George, ebenda 108, 284, 1925. 
*** H.F. George, Phil. Mag. 84, 34, 1924; Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 
Nihil, aIGZ 7 
*e** RN. Ghosh u. 8. Bhargava, Phil. Mag. 47, 1142, 1924; 49, 1219? Ss 
yj A.N. Banerjee u. R. Ganguli, ebenda 7, 345, 1929. 
tt A. N. Banerjee u. R. Ganguli, l.c. 
Tit H.P. Kaufmann, Wied. Ann. 54, 675, 1895. 


TTtt P. Das, Proc. Ind. Ass. 7, Teil I und IT, S. 18, 1921; 9, Teil IV, S. 297, 
1926. 
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im weiter Entfernung vom Ende lagen. Andererseits haben sie bei der 
Priifung der Dasschen Theorie die Reflexion der Welle am entfernteren 
Ende nicht in Betracht gezogen. Dies sind unseres Erachtens die Griinde 
dafiir, daB sie fiir groBe Abstande des Berithrungspunktes einen betracht- 
lichen Unterschied zwischen ihren Versuchsergebnissen und den theore- 
_tischen Werten von Kaufmann und Das finden. AuBerdem sind auch 
thre Messungen der Kontaktdauer aus der Plattengeschwindigkeit nicht 
elnwandfrei. 

_ i eimer Reihe in der letzten Zeit verdffentlichter Arbeiten haben 
wir* die theoretische Seite des Problems der Klaviersaite schon eingehend 
_ diskutiert und haben eine eigene Theorie gebracht, die sich gleichzeitig 
als viel einfacher und allgemeiner als die tibrigen vorhandenen Theorien, 
insbesondere als die Dassche Theorie ergeben hat. Die vorliegende Unter- 
suchung wurde unternommen, um einige unserer theoretischen Ergebnisse 


zu prifen und daneben einen Ersatz fir die photographische Methode 
zu finden, von dem zu hoffen ist, daB er billiger arbeitet. Diese Arbeit 
stellt das erste Glied in einer Reihe kommender Ver6ffentlichungen dar. 

Versuchsanordnung. Die Saite wird vermittelst der Schrauben D 
und D’ des Steges so einjustiert, da sie den Hammer in seiner mittleren 
Ruhelage gerade beriihrt und da8 sich Saite und Hammerschwerpunkt 
in derselben horizontalen Ebene befinden. Ist dies letztere nicht der Fall, 
so schlingert der Hammer auf seinem Riickwege gleich nach dem Anschlag 
an die Saite. Auch mu8 man darauf achten, die Saite der Bewegung des 
hdlzernen Schlittens parallel zu machen, der die beruBte Glasplatte tragt. 
Die Bewegung des Schlittens wird durch Gravitationswirkung auf die 
an den beiden Enden des Schlittens befestigten verschiedenen Gewichte 


* K.(C. Kar u. M. Ghosh, Phil. Mag. 9, Teil I und II, S. 306, 1930; ZS. 
f. Phys. 61, 525, 1930; Phil. Mag., im Druck. 
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hervorgerufen. Um die Bewegung einigermaBen gleichformig zu gestalten, 
1ABt man das kleinere Gewicht sich durch eine viskose Flissigkeit bewegen, 
wihrend einige der schwereren Gewichte auf der anderen Seite wie bei 
der Atwoodschen Fallmaschine unterwegs abgenommen werden. Die 
Zeit wird durch Wellen gemessen, die eine elektrisch erregte Stimmgabel 
bekannter Frequenz auf das beruBte Glas zeichnet. 

Zunichst wird die Glasplatte vorbeigefiihrt, wahrend Hammer und 
Gabel in Ruhe sind; sie hinterlassen zwei parallele Gerade auf dem be- 
ruBten Glas. Dann wird der Hammer, d.h. das Pendel, das durch eine 


mechanische Vorrichtung gefaBt wird, beiseite gezogen und dieselbe Platte | 


in die urspriingliche Lage gebracht. Der Hammer wird dann durch Los- 
lassen des mechanischen Halters freigelassen, waihrend die elektrische Gabel 
schwinet. Fast gleichzeitig wird die Platte losgelassen. Bei ihrer Bewegung 
zeichnet die am Hammer befestigte Feder auf das Glas eme Kurve, die die 
urspriingliche Linie in zwei Punkten schneidet. Der Abstand dieser beiden 
Punkte gibt die Beriihrungsdauer, gemessen durch die gerade dariiber 
von der schwingenden Gabel gezogene Wellenlinie. 

Der Steg. Er besteht aus einer ungefaéhr 15 cm langen, 2,5 cm breiten 
und 0,6 cm dicken Eisenplatte, die in ihrer Mitte in L-Form gebogen ist und 
Langseimschnitte 4A und A’ A’ (etwa 3 mm weit) in den beiden Schenkeln 
hat. Im EHinschnitt A’ A’ lauft eine Schraube, die auf einer Holzunterlage 
steht; diese wiederum kann durch ein anderes Schraubensystem fest an 
der Tischkante befestigt werden. Auf diese Weise ist das L-Hisen in einer 
horizontalen Richtung, die auf der Saite senkrecht steht, verschiebbar 
und kann in jeder Lage festgeschraubtwerden. In den anderen Einschnitt AA 
paBt ein kleines Stahlplattchen, das ein innen scharfkantiges kreisférmiges 
Loch hat. Vom Rande des Plattchens fihrt ein fener. Kinschnitt zu dem 
Loche, so daB die Saite in das Loch ttber die scharfe Kante gefiihrt werden 
kann, die als Steg dient. Das Plattchen als Ganzes laBt sich entlang 4A 
auf- und abwarts bewegen und kann mit der Schraube D an jeder Stelle 
befestigt werden. 

Hammer. Der Hammer besteht aus einer Kugel, die in derselben 
Vertikalen zwei Schrauben C und C’ tragt. Beide Schrauben haben — 
ebenfalls in derselben Vertikalen — eine feine Bohrung. Durch die Bohrung 
der oberen Schraube C lauft der Aufhangefaden; der herausragende Teil 
der unteren Schraube hat eine noch feinere Bohrung, in die eine Feder- 
faser paBt, die dinner als 1 mm sein mu8 und durch Befeuchten mit 
Schellack teilweise hart gemacht ist. Die Aufhaéngung ist bifilar. Die 
Lange des aquivalenten Pendels wird so gro8 wie méglich gemacht, damit 
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der kleine Bogen, lings dessen die Felder sich bewegt, annaihernd eine 
gerade Linie darstellt. Die Héhe des Pendels wird so lange verandert, 


a=#eoT Aa=20cm 
a-718C7 
a= OCT 
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|e 
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Fig. 2a. 
er Bertihrungsdauer in Abhaingigkeit vom Ansehlagpunkt fiir die Stahlk 
. yon der Masse 21,44 g. DL = 150 cm. 


ugel 


Verinderung d 


bis die Feder das beruBte Glas gerade beriihrt. ‘Dies geschieht durch Drehen 
des Stabes, an dem der Hammer aufgehangt ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 
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Fig. 2b. 
Veriinderung der Beriihrungsdauer in Abhangigkeit vom Anschlagpunkt fiir die Stahlkugel 
von der Masse 214,4¢. I = 150 cm. 
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Fig. 2 ¢. 


Ergebnisse. Die Berithrungsdauern fiir verschiedene Anschlagpunkte 
sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt; die entsprechenden 
Kurven zeigt Fig. 2c. Fir die groBe Kugel wird die Zeit mit emer Stimm- 
gabel der Frequenz 100 gemessen, wahrend fiir die kleine Kugel die 
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Frequenz 200 betrug. Wir fiigen auch einige Wiedergaben der Original- 
kurven bei. 

Die Tabellen 1 und 2 zeigen die Abhangigkeit der Beriihrungsdauer 
vom Abstand des Berithrungspunktes fiir zwei verschiedene Stahl- 
kugeln. Lange der Platin- Saite 150 cm; lineare Dichte 0,058 g; Spannung 
12671,24-G dyn; Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Welle lings der Saite 
14490 cm/sec. 


Tabelle 1. Gewicht der grofen Stahlkugel 214,48. Radius 1,925 cm. 


acenee panies Smee aay (Genes s eres 
vom Ende dauer in see || yon einem Ende | dauer in sec 
| 
5 0,0270 45 0,0668 
7,5 0.0364 ‘|| 50 | 0,0767 
10 0,0480 52 | 0,0738 
15 0,0445 55 0,0790 
iL? 0,0528 60 0,0858 
20 0,0650 65 0,0760 
25 0,0600 67 0,0775 
30 0.0660 70 0,0754 
35 0,0630 72,5 0,0730 
40 0,0720 75 0,0825 


Tabelle 2. Gewicht der kleinen Stahlkugel 21,44 g. 


Abstand des # s- ¢ Bertihrungs- 
Reconacanlies Bertihrungs Abstand des ertihrunes 


von einem Ende | ‘auer in sec Anschlagpunktes dauer in sec 


5 0,0062 22,8 0,0218 
10 0,0127 25,8 0,0183 
12 0,0140 30 0,0234 
15 0,0151 36 0,0129 
20 0,0221 40 0,0236 

45 0,0201 
Tabelle 3. 
ee Beriihrungsdauer 

geschwindigkeit in sec 

in em 

108,883 0,052 

95,2735 0,052 

81,6630 0,0505 

68,0525 0,0526 

54,4420 0,0522 

40,8315 0,050 

PAL paral k 0,0475 
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Fig. 3a. Bertihrungsdauer im Mittelpunkt bei verschiede 


mit der Masse 21,44 . 
Wei verschiedene Hammergeschwindigkeiten. 


men Saitenlingen fiir die Kugel 
(1) und (2) sind fiir z 
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Wir gehen jetzt zur Untersuchung des Hinflusses der Hammergeschwin- 
digkeit auf die Beriithrungsdauer tiber, wenn die Saite in ihrer Mitte an- 
geschlagen wird. Die Linge der Saite wird gleich 400 cm gemacht. Die 
Kugel hat die Masse 21,44. Es zeigt sich, daB die Beriithrungsdauer bei 
emer groBen Zahl verschiedener Geschwindigkeiten ziemlich konstant 
_ bleibt, wie die Tabelle 8 zeigt. 

In Tabelle 4 und 5 bringen wir die Ergebnisse unserer Untersuchung 
der Veranderung von ®/O0 mit m’/m, wo ® die Beriihrungsdauer in der 
Mitte ist, O die Periode der Higenschwingung der Saite, m’ die Gesamt- 
masse der Saite und m die des Hammers. Die Veranderung von m’/m 
wird durch Anderung der Saitenlinge bewirkt und die entsprechende 
Bertthrungsdauer ist in ihrem Mittelpunkt beobachtet. 


Tabelle 4. Masse der Kugel 21,44 2. 


; Lange Bertihrungs- - Lange Beriihrungs- j 
der Saite dauer SD) ™ der Saite daner gi mv 
em sec e m cm sec 9 m 
400 0,0475 0,8593 | 1,0800 175 0,0857 1,0349 | 0,4725 
375 0,047 0,9164 | 1,0215 150 0,0288 1,1323 | 0,4050 
350 0,0474 0,9810 | 0,9450 125 0,03307 ISAS) || OSsi7' 
325 0,0385 0,8803 | 0,8775 100 0,0398 1,4817 | 0,2700 
300 0,0366 0,8851 | 0,8100 80 0,0627 2,2713 | 0,2160 
250 0,03290 0,9534 | 0,6750 70 0,0605 | 2,1916 0,1870 
225 0,03715 1,2048 | 0,6075 60 0,0741 | 2.6844 | 0,1620 
200 0,03 1,0867 | 0,54 
L850 SS SSE SS 
Yo 
BUGS 
|| 
T4490 
GIES 
Z G27 GH G87 708 
Ma 
Fig. 3b. 


Anderung von #/6 mit m’/m fiir die kleine Kugel. 
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Tabelle 5. Masse der Kugel 214,4 g. 


——————————————————————— 


Linge Bertihrungs- x Linge Bertihrungs- | 

der Saite dauer 2 ™ der Saite | dauer 2) m! 
em). sec 9 m em sec 6 m 
400 0,12438 2,2517 | 0,1080 225 0,10375 3,3329 | 0,06075 

— 375 0,13805 2,7132 | 0,10125 200 0,0971 83,0175 | 0,0540 

~ 350 0,1212 2,4959 | 0,09450 zis) 0,0916 3,6370 | 0,04:725 
325 0,117 2,6082 | 0,08775 150 0,0825 83,9847 | 0,04050 
300 0,11425 2,7567 | 0,0810 125 0,0616 3,00 0,08375 

= PACES 0,10912 | 2,7826 | 0,07425 100 0,0634 83,5809 | 0,0270 
250 || 0,10344 | 2,9958 | 0,0675 


Diskussion. Es war nicht méglich, alle unsere Ergebnisse theoretisch 
zu priifen, da der Hammer die Saite jedesmal erst nach einer Zeit verlaBt, 
die langer als die zweite Eigenschwingung ist. Immerhin stimmt die Kurve, 


SOL25 


20960 


21755, —gae7  GUst. GU8T  Gie 
Vig 
Fig. 4b. 

Anderung von £/9 mit m//m fiir die groBe Kugel. 


die die Abhangigkeit der Berithrungsdauer vom Beriihrungspunkt gibt, 
bemerkenswert gut mit von P. Das* friiher angegebenen theoretischen 
Kurven iiberein. Ferner befinden sich die interessanten RegelmaSigkeiten 
der Unstetigkeitsstellen in den Kurven der Fig. 3b und 4b in allgemeiner 


* P. Das, Proc. Ind. Ass. 10, Teil I, S. 75, 1926. Diese folgen auch aus 
unserer in den fritheren Arbeiten (1. c.) besprochenen Theorie. 
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Ubereinstimmung mit unseren Theorien. Und da diese Art der Veranderung 
von ®/@ von keinem friitheren Autor systematisch untersucht worden ist, 
haben wir diesen Teil der Untersuchung mit besonderer Sorgfalt ausgefiihrt. 
Zum SchluB weisen wir darauf hin, daB sich diese Methode nicht anwenden 
1aBt, wenn man leichtere Kugeln als Hammer verwenden will, weil dann 
die kleine Reibungskraft zwischen Feder und beruBtem Glas die Hammer- 
bewegung merklich beeinfluBt. 


Wir danken Herrn N. Sen fiir seine Hilfe beim Aufbau der Apparatur. 


Calcutta, Physical Laboratory, Presidency College, August 1930. 
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Der longitudinale thermomagnetische Potentialeffekt. 
Von Josef Zahradniéek in Brinn. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Oktober 1930.) 


Fir den longitudinalen thermomagnetischen Potentialeffekt wird eine neue 
MeBanordnung angegeben: das zu pritfende Metall wird in der Form eines Drahtes, 
an den das Galvanometer angeschlossen ist, zwischen den Polschuhen eines 
Elektromagneten und durch die zugehérigen Bader so gefithrt, daB das ganze 
Temperaturgefalle im Draht sich im Magnetfeld befindet. Dabei ist der Draht 
entweder nur einfach oder n-mal im Magnetfeld und durch die Bader gezogen 
— Multiplikationsmethode. Einige Messungen fiir eine Windung und eine 
, spule von 16 Windungen*“ eines Eisendrahtes werden mitgeteilt. Die ent- 
stehende Potentialdifferenz wird als Funktion der auBeren Feldstarke H und 
der Induktion B gemessen. 


Von der Gruppe der sogenannten galvano- und thermomagnetischen 
Effekte sind die transversalen besonders eingehend untersucht worden, 
von den longitudinalen dann besonders der erste, die Widerstandsinderung 
von Metallen im Magnetfeld*. 

Was die anderen longitudinalen Effekte betrifft, so stehen die Ergebnisse 
verschiedener Messungen oft im starken Widerspruch miteinander; aus 
diesem Grunde wurden auch wohl die longitudinalen Effekte in die ,,Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen“’ von Landolt-Boérnstein nicht auf- 
genommen**, 

Fir den longitudinalen thermomagnetischen Potentialeffekt gebe 
ich hier ee neue MeSanordnung an, die sich in der Laboratoriumspraxis 
gut bewahrt hat. Wie bekannt, besteht dieser Effekt dari, daS in einem 
Metallstab, welcher von einem Warmestrom durchflossen ist, im trans- 
versalen Magnetfeld eime Anderung des Potentialgefilles in der Strom- 
richtung auftritt. Der Hffekt wird gewohnlich in der Weise gemessen, 
daB zwei in der Langsrichtung des wirmedurchstromten Stabes gelegene 
Punkte mit dem Galvanometer verbunden werden. Durch das Magnetfeld 
wird der vielleicht schon bestehende Galvanometerausschlag geandert ***. 
Die Experimentalbedingungen des Effektes sind, daS ein Temperaturgefalle 


* H. Zahn, Jahrbuch der Radioaktivitét und Elektronik 5, 166, 1908; 
Geiger-Scheel, Handbuch der Physik XIII, S. 228. Berlin 1928. 
** Landolt-Boérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., 
I. Erginzungsband, 8S. 666. Berlin 1927. 
*e* Av, Ettingshausen u. W. Nernst, Wied. Ann. 29, 348, 1886; 31, 
760, 1887. 
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im Magnetfeld besteht, und zwar soll sich das ganze Temperaturgelille 
im Magnetfeld befinden. 

Das Schema unserer Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich: 
Zwischen den Polen eines starken Elektromagneten von der Feldintensitat 
H = 5-108 bis 15-108 GauB — bei zylinder- oder kegelstumpfformigen 
Polschuhen — befindet sich das zu pritfende Metall X in der Form eines 
Drahtes (z. B. Hisendraht, 25cm lang, 1,5 mm im Durchmesser), an welchen 
die Kupferdraéhte Cu des Galvanometerkreises angelétet smd. Der Hisen- 
draht X befindet sich in den Badern T', = 100°C, Ty = 10°C, so daB das 
ganze Temperaturgefalle im Magnetfeld enthalten ist. AuBerhalb des 


Unies ale 


Maenetfeldes ist das ttbrige gleichtemperierte Metall und das andere 'em- 
peraturgefalle angeordnet; die beiden Lotstellen werden auf der Tem- 
peratur 7’ gehalten. Die Bader sind aus Messingréhren gebildet, in denen 
der Draht mittels Kautschukpfropfen befestigt ist. Die drei Réhren werden 
mittels passender Fieberstiicke, die in der Figur fortgelassen sind, in einer 
Hbene gehalten. Die beiden 4uBeren Réhren Ty sind durch glaserne Gabel- 
rohren miteinander verbunden. Durch dieses Rohrensystem strémt das 
Wasser aus der Wasserleitung, durch das mittlere Rohr der Dampf des 
siedenden Wassers. 

Der ganze Galvanometerkreis stellt ein Thermoelement dar; es ist 
namlich: 


(Cu) r,— (X=) )t— (Xx) 7,— (Xu) 7,— (Xy=0)7 (Ae) y— (Cu) ry» 
d. 1. em Thermoelement mit den Stoffen 
(Xp — 9) — (Xq) 


und mit den Temperaturen T,, Ty. Die elektromotorische Kraft dieser 
Kombination ist eine Funktion der Temperatur 


e=a(T,— 1) +b (1? — 72) 4+. 


) 
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wo die Koeffizienten a, b, ... Funktionen der Feldstarke H oder besser der 
Induktion B sind. 


In dieser Anordnung ist der Effekt nur mit einem ziemlich 
empfindlichen Galvanometer bei kleimem inneren Widerstand meSbar, 
G~ 5-10-* Amp./mm. Die geeigneten Versuchsobjekte sind Wismut 
_ und die ferromagnetischen Stoffe. 

Um den Effekt auch bei den Stoffen, deren Permeabilitaét nicht viel 
von Eins verschieden ist, messen zu kénnen, wurde eine ,, Multiplikations- 
methode“ gewahlt. Statt eines einfachen Leiters in der Form eines Drahtes 
oder Stabchens wurde eine ,,Spule“‘ verwendet, so daB sich im Magnetfeld n 
Leiter mit dem Temperaturgefille A T befanden (Fig. 2). Jede Windung 
wurde durch beide Bader T,, T), welche in diesem Falle aus dem Messing- 


blech gebildet wurden, gezogen*. Die Spule bestand aus zwei Teilen, von 
denen jeder n/2 Windungen enthielt, welche so verbunden waren, daf ihre 
Richtung im Magnetfeld die gleiche war. Die Potentialdifferenz einzelner 
Windungen und beider Halften wurde summiert. 

Von der ganzen Reihe der Messungen fiihren wir nur diejenigen an, 
welche mit einem Hisendraht und mit einer ,,Spule‘‘ von 2 x 8 Windungen 
desselben mit Papierisolation versehenen Hisendrahtes — 1 mm — in einem 
Magnetfeld H ~ 5-108 GauB ausgefiihrt wurden; die zylindrischen Pol- 
schuhen hatten dabei 8cm Durchmesser und 1,3cm Abstand. Die Feld- 
intensitat H wurde mit einer Spule ballistisch gemessen. 


Die Messungen wurden nach der Formel 


AK =rGAn 


c 


* Die Dimensionen eines der vier die Bader bildenden Stiicke sind 6,5 « 5 
x Lem; zwei und zwei solcher Stiicke wurden zusammengelétet, nachdem 
die Windungen fertig waren. 


428 Josef Zahradniéek, 
Tabelle 1. 
Eine Windung im Felde 16 Windungen im Felde 
r = 15,4 Ohm, 47 = 88,99C || r = 32,6 Ohm, 47 = 89,59C 
‘ a An 4£E + 106 An 4£E-108 
Gaub em Volt cm Volt 
1 283,4 — 0,02 — 0,0129 — 1,63 — 2,18 
2 564,1 0,04 0,0259 8,48 11,3 
3 876,3 0,89 0,576 14,28 191 
4 NR} 1,20 0,776 17,84 23,8 
5 1480 1,84 1,19 19,41 25,9 
6 2150 1,26 0,815 16,32 21,8 
7 2782 0,46 0,298 9,62 12,9 
8 3351 + 0,58 + 0,375 + 0,84 oN ate 
9 3885 1,46 0,944 7,88 10,5 
10 4326 1,57 1,01 10,97 14,7 
11 4693 2,04 IBY 12,42 16,6 
12 5024 2.04 132 || 19,87 17,9 
13 5229 2,06 1,33 || 13,68 18,3 
berechnet, wo r den ganzen Widerstand im Galvanometerkreis, G die 


Galvanometerkonstante bedeuten. Das Galvanometer der Firma Edelmann 
hatte bei r = 5,1 Ohm innerem Widerstand und 1m Abstand zwischen 
Spiegel und Skale eine Empfindlichkeit G = 4,096 -10—® Amp./mm. 


-6 
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= 


Fig. 3. 


210° Gauss 


Der zweite dieser Versuche eignet sich wohl zur objektiven Demonstration 


des Hffektes in Vorlesungen. 


auch die Potentialdifferenz vergréBert. 


Bei der vergréBerten Windungszahl wird 


Aus den Messungen und aus dem zugehorigen Diagramm (Fig. 8) geht 


hervor, daB bei der Multiplikationsmethode die Gleichung 


AB = WAH, 
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nur angenahert erfiillt ist. In beiden MeBreihen verschwindet auch die 
Potentialdifferenz nur angenadhert bei der gleichen Feldintensitit: fiir eine 
Windung bei H = 3050 GauB, fir 16 Windungen bei H = 3250 Gaub 
-— nach Moreau bei 9000 Gau8 —. Es wurde durch Messungen gefunden, 
daS in dem schwacheren Magnetfeld — zwischen den zylindrischen Pol- 
schuhen — die Potentialdifferenz AH = 0 fiir Eisen bei 8200 GauB, fiir 
Stahl bei 1900 GauB erreicht wurde, wihrend in dem stirkeren Felde 
— zwischen den kegelstumpfférmigen Polschuhen — der Punkt AE =0 
bei 8500 Gaub bzw. bei 4000 Gau8 auftrat. Die Praparate waren in Draht- 
form 22cm lang mit 1,5 mm Durchmesser, die Temperaturdifferenz betrug 
86,5° C. 

Aus diesen Messungsergebnissen kann geschlossen werden, da8 die 
longitudinale thermomagnetische Potentialdifferenz eine Funktion des 
inneren Feldes B und nicht des duferen Feldes H ist. Wenn man die 
Potentialdifferenz AH als Funktion der Induktion B auftragt, so erhalt 
man Kurven, welche in beiden Feldern weit naher eiaander kommen als die 
Kurven 4H =f (H). Auf diese Weise kann man reproduzierbare MeB- 
ergebnisse erhalten. Die Potentialdifferenz AH = 0 wird bei Hisen in dem 
schwacheren Felde bei B = 5020 GauB, in dem starkeren bei B = 5800 GauB 
erreicht. Die Induktion wurde dabei in dem in das Feld hineingebrachten 
Praparat ballistisch gemessen. Der noch vorkommende Unterschied von 
3% kann aus der verschiedenen Deformation des Feldes erklart werden. 

Es ist interessant, zu erwahnen, daB G. Moreau* bei kleinen Feld- 
intensititen H die Potentialdifferenz AH bei Eisen, Stahl und Nickel dem 
bestchenden Temperaturgefalle gleichgerichtet, bei groBeren Feldintensitaten 
entgegengesetzt gerichtet gefunden hat; bei unseren Messungen war es aber 
bei Eisen und Stahl umgekehrt. In der Abhandlung Moreaus ist fir AH 
ein Minuszeichen gewahlt, wenn AL mit AT gleichgerichtet ist, und zwar 
in demjenigen Teile des Praparats, der sich im Magnetfeld befindet. Im 
Einklang mit der in der Thermoelektrizitaét tiblichen Bezeichnung** fiihre 
ich in diesem Falle das Pluszeichen ein; dann stimmt der Verlauf unserer 
Kurven fiir Eisen und Stahl mit den Moreauschen iiberein, obzwar in der 
Annahme ein wesentlicher Unterschied ist. 

Die Messungen an Nickel haben bei uns den Umkehrpunkt AE = 0 
nicht gezeigt; es liegt die Vermutung nahe, da8 Moreau ein durch Hisen 


* Journ. de phys. et le Radium 9, 497, 1900; 10, 685, 1901. 

** Die Thermokraft, die ein Metall I gegen ein Metall II aufweist, wird als 
positiv definiert, wenn an der kalteren Verbindungsstelle der Strom von I 
nach II flieBt; Geiger- Scheel, Handbuch der Physik XIII. 8. 185. Berlin 1928. 
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verunreinigtes Nickelpraparat benutzt hat. Bei Nickel, Kobalt und der 
Heuslerschen Legierung --- 12,9% Al, 26,89% Mn, 60,8% Cu —, ahnlch 
auch bei Wismut, wurde die Potentialdifferenz 4H dem Temperatur- 
gefalle AT gleichgerichtet gefunden. 

Der longitudinale thermomagnetische Potentialeffekt wurde nach der 
Multiplikationsmethode auch bei Kupfer gesucht — 2 x 150 Windungen 
emaillierten Kupferdrahtes 0,3 mm, 87,2 Ohm —, aber nicht gefunden, 
so daB die Vermutung nahe ist, daB der Hffekt bei Kupfer, wenn er tiber- 
haupt existiert, sicher kleiner ist als 3-10—% Volt*. 


Briinn, Physikalisches Institut der Masaryk-Universitat. 


* Abhandlungen der naturwissenschaftlichen Fakultat der Masaryk- 
Universitat, Nr. 98. Brinn 1928. 
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(Mitteilung aus dem Hinsteinturm, 


Astrophysikalisches Observatorium, Potsdam.) 


Zur Frage nach den Kernmomenten von Li, und Li,. 
Von Hermann Schiiler in Potsdam. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 26. Oktober 1930.) 


Es wird auf Grund neuer Experimente diskutiert, welche Kernmomente, i = 3 


oder 1 = 2, fiir den Li,-Kern im Hinblick auf die Giittingerschen wellen- 
mechanischen Berechnungen in Frage kommen. In keinem von beiden Fallen 
ist eine vollstandige Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie er- 
reicht. Fiir Li, laBt sich bei ausreichender Intensitat der Lichtquelle keine 
Aufspaltung von der GréSenordnung der Li,-Aufspaltungen nachweisen. Falls 
solche doch existieren, mii%ten sie mindestens fiinfmal kleiner als die von Li, sein. 


Herr Prof. Pauli tibersandte mir die Arbeit von Herrn Giittinger 
Uber die Hyperfeinstruktur des Li II-Spektrums“* im Manuskript mit der 
Frage, ob es nicht méglich ware, experimentell zwischen den Kernmomenten ° 
7 =4$ und 7 = 3 fir Li, auf Grund der nach der Wellenmechanik er- 
rechneten Struktur- und Intensitatsbilder des Li Il-Tripletts 2*P, , .—2 3S, 
(A = 5485) zu entscheiden. 

Mit Hilfe eines Zeissschen Prismen-Vorzerlegungsapparates nach 
Forsterling und eines Perot-Fabry-Htalons gelang es, unter Anwendung 
der frither beschriebenen Lichtquelle** bei emer Stromstarke von 0,5 Amp. 
das Bild der Li II-Linie 5485 bereits nach wenigen Minuten Expositionszeit 
intensiv zu erhalten; bei einem 6 m-Konkavgitter waren frither etwa 40- 
bis 50mal so lange Belichtungszeiten erforderlich. Damit sich die ver- 
schiedenen Komponenten des komplizierten Strukturbildes nicht stérend 
iiberlagern, miissen die Etalonabstaénde sehr klein gewahlt werden. Die 
benutzten Abstainde waren 8, 2,5, 1,5, 1 und 0,64 mm. 

Bei den vier ersten Abstaénden wurden Prazisionsstahlkugeln, wie sie 
in der Kugellagerindustrie Verwendung finden, an Stelle der Zwischenringe 
mit Erfolg gebraucht. Da kleinere Stahlkugeln als 1 mm nicht zu erhalten 
waren, wurde der Abstand 0,64 mm durch einen Zwischenring aus Neusilber- 
blech hergestellt. Bei den langsten Belichtungszeiten von 3/,-Stunden 
wurden noch scharfe Bilder erhalten. Wenn es nach diesen Untersuchungen 


auch noch nicht méglich ist, eine definitive Entscheidung fiir 1 = 3 oder 


* TInzwischen erschienen: ZS. f. Phys. 64, 749, 1930. 
** TT. Schiiler, ebenda 35, 323, 1926. 
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i = gu treffen, so liegt es nicht so sehr daran, dab die experimentellen 
Daten nicht sicher genug sind, als daran, daB beide Méglichkeiten auf 
Widerspruch*mit dem Experiment stoSen. 
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In Fig. 1a und Ie sind nach Giittinger* die theoretischen Bilder fiir 
1 =tundi = 3 wiedergegeben. Fig. 1b zeigt mit geschatzten Intensitaten 
das zuletzt erhaltene experimentelle Bild. 


* Herr Giittinger war so liebenswiirdig, mir das fiir 1 = } errechnete 
Strukturbild zu iibersenden, das hier in Fig. 1a dargestellt ist. 
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In Erweiterung der frither gemachten Angaben* hat sich durch 
Anwendung gréBerer Dispersionen folgendes ergeben: 

1. Neue Komponenten sind nicht aufgetreten. 

2. Die friiher bereits als Gittergeist angesprochene und daher im 
Strukturbild nicht verwendete Komponente (12) ist jetzt tatsachlich nicht 
beobachtet worden. 

83. Der Abstand (5) bis (6) betragt bei vollstaéndiger Trennung der 
Linien statt 4d» 0,31 cm friiher, nach den letzten Messungen 
Ay = 0,87. Der Abstand (5) bis (4) frither A » = 0,20 scheint ebenfalls 
etwas groBer zu sein, eine genauere Angabe ist nicht mdglich, weil bei allen 
verwendeten Ktalonabstanden entweder (5) oder (4) durch andere Kom- 
ponenten gestért sind. 

4, Hin Vergleich der Komponenten (7), (8), (6), die bei dem Etalon- 
abstand von 1,5 mm nebeneinanderliegen, zeigt, daB (6) einige Prozent 
starker, (7) etwas schwacher als (8) ist. 

5. Komponente (8) ist schatzungsweise 30% starker als (9). 

6. Die Isotope (11) ist etwa von der gleichen Intensitat wie (10). 

7. Das Intensitaétsverhaltnis der Komponenten (3) und (2) ist mit 
Hilfe emes Hartmannschen Photometers** unter Anwendung von Inten- 
sitétsmarken genauer bestimmt worden. Hine MeBreihe ergab als Mittel- 
wert fe = 1,91, eine zweite MeBreihe 1,98. Diese Werte sind als Minimal- 


(2) 
werte zu betrachten, sie kénnen nur noch eine Erhéhung erfahren, wenn man 


den schwachen kontinuierlichen Grund, der immer in der ganzen Linien- 
gruppe 5485 vorhanden ist, bei der photometrischen Auswertung anders 
in Rechnung setzt, als es bei den obigen Messungsreihen geschehen ist. 

8. Das Intensitatsverhaltnis der Komponenten (2) und (1) ist variabel. 
Die Intensitatsschwankungen, die in dieser Anordnung beobachtet wurden, 
betragen etwa 80%, eine friithere Aufnahme, die mit eem Konkavgitter 
in der Paschen-Rungeschen Aufstellung gemacht ist, bei der eine stig- 
matische Abbildung der Lichtquelle erreicht wird, 1a8t erkennen, da8 noch 
groBere Intensitatsschwankungen auftreten konnen. Komponente (1) 
hat immer in der Nahe der Kathode ihren groBten Wert. Hs liegt nahe, 
wie es frither*** geschehen ist, das elektrische Feld fiir diese Hrscheinung 
verantwortlich zu machen. Ob es wirklich das elektrische Feld ist oder 


* H. Schiller, ZS. f. Phys. 42, 487, 1927. 

** Herr Prof. Grotrian stellte in liebenswiirdiger Weise das Instrument 
zur Verfiigung und war mir bei den Ausmessungen behilflich, wofiir ihm auch 
hier gedankt sei. 

*** TT. Schiiler, l.c. 
29 * 
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eine andere Higenschaft der Kathodennahe in der Glimmentladung, laiBt 
sich nicht beweisen. L. P. Granath* hat an einem grofen Konkavgitter 
in zweiter Ordnung (1,3A pro Millimeter) keine Intensititsinderungen 
beobachtet und halt die Intensititsinderung nicht fir reell**. Bei 
friiheren Aufnahmen mit dem Grotrianschen Konkavgitter hier in 
Potsdam hat der Verfasser auch keine Intensitatsinderung beobachtet. Die 
nicht stigmatische Abbildung der itblichen Konkavgitteraufstellung scheint 
die Ursache dafiir zu sein, zumal die Intensitaét der 5485 in der Nahe der 
Kathoden sehr stark abnimmt. 

Auf Grund der obigen Angaben nun zwischen 1 = 4 und i = 3 zu 
entscheiden, ist nicht mdglich, weil in beiden Fallen Widerspriiche vor- 
handen sind, die sich nicht ohne weiteres beseitigen lassen. 


4 = §: abgesehen von der Komponente (1), die wegen ihrer variablen 


Intensitat friiher*** zur Deutung der Strukturbilder nicht herangezogen 
worden ist, stimmt die gefundene Komponentenzahl mit der theoretischen 
iiberein. Dagegen stimmen die theoretischen und experimentellen Intensitaten 
besonders bei 3P, — 3S, [(10), (9), (18), (8)] nicht tiberein. Bei ?P, — 38, 
[(6), (5), (4)] ist es etwas giinstiger und bei 3P, — 3S, [(3), (2)], wo das, 
Verhaltnis 2:1 erwartet wird, ergibt die Messung (siehe oben unter 7.) 
einen sehr nahe daranliegenden Wert. Diese Tatsache ist besonders wichtig. 
weil wohl Intensitaétsanomalien infolge der Anregungsbedingungen bei den 
Ubergangen °P,, — 3S, denkbar sind, denn die Anfangszustande sind mehr- 
fach; wahrend bei ®P) — 39, der theoretische Wert mit dem experimentellen 
in Hinklang stehen sollte, da das Anfangsniveau ?P9 nicht aufgespalten 
ist. Eine Anderung der Ubergangswahrscheinlichkeiten unter den gegebenen 
Versuchsbedingungen kann wohl nicht angenommen werden. Die héchste 
Feldstarke im Dunkelraum betragt etwa 8000 bis 4000 Volt pro Zentimeter, 
im negativen Glimmlicht selbst nur einige Volt pro Zentimeter. 

t= 3: Wie bereits Giittinger**** betont, stimmt das errechnete 
Strukturbild mit dem experimentellen in sehr wesentlichen Punkten 
tiberein. Der Wert 7 = 2 ist auf jeden Fall ernsthaft in Betracht zu 
ziehen. Um so wichtiger erscheint es, diejenigen Punkte herauszustellen, 
die noch einer Klaérung bediirfen. 


* L. P. Granath, Phys. Rev. 36, 1018, 1930. 

** Die angebliche Diskrepanz in den fritheren Angaben des Verfassers 
zwischen den A- und »-Werten der Komponenten (1), (2) und (3), die Herr 
Granath feststellt, ist nicht vorhanden. Er hat scheinbar bei der Komponente (3) 
4 = 5483,864 die Tausendstel nicht beriicksichtigt. 

*#* TW. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. 
aA SGubbinaer, Dc 
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Unter Beriicksichtigung der oben unter 1. bis 8. gemachten Angaben 
ergibt sich unter der Annahme, daf der wirkliche Wert 4 = 2 ist, 
folgendes Bild: 

Zu 3. Der Abstand (5) bis (6) Ay» =0,87cm-—! ist nach Theorie 
Ay = 0,53 cm, eine etwas starke Abweichung. 

Zu 4. Stimmt mit Theorie iiberein. 

Zu 5. Experiment: (8) etwa 30% stirker als (9); Theorie: [8(a+b +e)] 
Intensitat 5,06, (9) Intensitaét 5,6, direkter Widerspruch. 

Zu 6. Unter Berticksichtigung, daB das Isotopenverhaltnis Lig: Li, 
= 1:16 ist, sollte nach Theorie (10) Intensitat 2,4, (11) Intensitat 1,00 
haben. Das Experiment zeigt beide Komponenten sehr nahe von gleicher 
Intensitat. 

Za 7. Die Tatsache, daB wirklich eine dritte Linie bei ?P,—%S, zu 
beobachten ist, bedeutet eine starke Stiitze fir i= 2. Nur bleibt die An- 
derung des Intensitatsverhaltnisses zwischen den Komponenten (2) und (1) 
aus Grtinden, wie sie bei der Diskussion fiir 1 = 4 oben erértert wurden, 
noch zu klaren. 

Zu 8. Intensitatsverhaltnis (8) : (2) nach Theorie 1,5, nach Experiment 
1,91 und 1,98. Gerade hier sollten, wie bereits oben diskutiert, Theorie 
und Experiment am besten iibereinstimmen. Wenn man sich auf den 
Standpunkt stellt, daB 7 = 2 wirklich der richtige Wert ist, dann muB 
man vor allen Dingen eine Erklarung fiir die Befunde am Triplett 3P»—*S, 
[(8), (2), (1)] finden. Unter der Voraussetzung, daB die 4uBeren Anregungs- 
bedingungen in der Lichtquelle die beobachteten Intensitétsanomalien 
hervorbringen, liegt die Vermutung nahe, daB der *Po-Term in Wirklichkeit 
auf Grund eines weiteren Kernmomentes doch noch aufgespalten ist. 
Nur waren die Aufspaltungen experimentell nicht beobachtbar, sondern 
ajuBerten sich eben nur in scheinbaren Intensitatsanomalien. 

Lig. Die bisherigen Angaben des Verfassers, daB Lig keine Aufspaltungen 
zeigt, waren immer noch eingeschrénkt durch eine nicht ganz ausreichende 
Lichtintensitat der Versuchsanordnung. Die jetzige sehr lichtstarke Ver- 
suchsanordnung ergibt die einwandfreie Tatsache, daB keine beobachtbare 
Aufspaltung vorhanden ist; falls trotzdem eine Aufspaltung existiert, sollte 
sie kleiner als ein Fiinftel der Aufspaltung von Li, sein. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fir die Uber- 
lassung eines Zeissschen Prismenspektrographen als Vorzerlegungsapparat 


bestens gedankt. 
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Uber die elektrische Leitfahigkeit von amorphem Quarz. 
Von Walter Gnann in Stuttgart. 
Mit 20 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Oktober 1930.) 


Es wird im AnschluB an die vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit 
von E. Leiste tiber die elektrische Oberflichenleitfahigkeit von Prefbernstein 
die Leitfahigkeit von amorphem Quarz untersucht. An Quarzzylindern von 
1,2cm Linge und 1cm Durchmesser wurde die Abhingigkeit des Stromes 
von Luftfeuchtigkeit, Spannung und Zeit nach Anlegen der Gleichspannung 
gemessen. — 1. Unmittelbar nach Anlegen der Spannung ist der Strom relativ 
groB und klingt im Laufe einiger Stunden auf einen konstanten Wert, den 
Dauerstromwert, ab. Dem Anlaufstrom entspricht nach Abschalten der Span- 
nung ein auf Null abklingender Riickstrom. — 2. Wie bei Bernstein ist Anlauf-, 
Dauer- und Riickstrom stark feuchtigkeitsabhangig. Schon bei mittleren 
Feuchtigkeiten sind die Oberflachenstréme betrachtlich stairker als die Volumen- 


stréme. — 3. Bis zu 20% relativer Feuchtigkeit isoliert Quarz etwas besser 
als Bernstein; seine Leiftahigkeit nimmt aber mit wachsender Feuchtigkeit 
rascher zu als die von Bernstein. Der Volumenwiderstand ist sicher 


> 6-10!9 Ohm -cm. — 4. Der Dauerstrom erfiillt nahezu das Ohmsche Gesetz. 

— Bakelit C zeigte sich bei vergleichenden Messungen als stark hygroskopisch. — 

Inhalt: § 1. Einleitung. § 2. Versuchsanordnung. § 3. Beschreibung der auf- 

tretenden Stréme. §4. Fehlerquellen. §5. Dauerstrom. §6. Riickstrom. 
§ 7. Messungen an Bakelit C. 


$1. Evnleitung. Die elektrische Leitfahigkeit emes Isolators kann 
aus Volumenleitfahigkeit und Oberflachenleitfahigkeit bestehen. Davon 
ist die letztere auBeren Hinfliissen gegeniiber empfindlicher. Sie wird, 
reine Oberflachen vorausgesetzt, bei den meisten Materialien in sehr groBem 
MaBe beeinfluBt durch die Feuchtigkeit der umgebenden Luft. Nachdem 
vor kurzem durch EH. Leiste eine Arbeit tiber die Oberflachenleitfaihigkeit 
von PreBbernstein in Abhangigkeit der Luftfeuchtigkeit im Stuttgarter 
Physikalischen Institut ausgefiihrt wurde*, beschaftigt sich vorliegende 
Arbeit im Anschlu8 an die Leistesche Arbeit mit entsprechenden Messungen 
an amorphem Quarz. Gegeniiber fritheren Messungen von H.C. Curtis 
konnte die MeBgenauigkeit wesentlich gesteigert werden**. 


* Ernst Leiste, Uber die elektrische Oberflichenleitfihigkeit von Pre8- 
bernstein, ZS. f. Phys. 62, 646, 1930, 9/10. 

** H.C. Curtis, Bull. Bur. Stand. 11, 359, 1915. Curtis mift teils mit 
dem Quadrantelektrometer, teils mit dem Galvanometer. Der spezifische 
Volumenwiderstand (Volumenwiderstand eines Wiirfels von 1 cm Kantenlange) 
liegt auBerhalb seiner MeBgenauigkeit und wird als _,,sicherlich groBer als 
5-10!§ Ohm-cm‘ angegeben. Fiir die Oberflichenwiderstinde bei relativen 
Feuchtigkeiten unter 80% findet er durchweg kleinere Werte als ich, bei 80% 
stimmen seine Werte mit den meinigen gut iiberein. Die Abweichungen bei 
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§ 2. Versuchsanordnung. An glasklare Quarzstibe* wurde am einen 
Ende Spannung angelegt, das andere stand mit dem einen Quadranten- 
paar eines Quadrantelektrometers in Verbindung. Es wurde die Aufladung 
des Quadrantelektrometers mit Kompensationsmethode (Harmskonden- 
sator) gemessen. Naheres iiber Schaltung und MeBmethode ist in der 
Leisteschen Arbeit zu finden**, 

Um eine groBe Oberfliche und Stréme von bequemer Mefbarkeit 
zu bekommen, wurden 28 Quarzzylinder von 10mm Durchmesser und 
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Fig. 1. Plattenanordnung. 


12 mm Hohe (Fig. 1) verwendet, an die oben und unten Kegel von je 1,5 mm 
Hohe angeschliffen waren. Anfangs wurde zum Hinspannen dieser Quarz- 
zylinder die ,,Speichenradanordnung benutzt, die Leiste zur Messung 
der Leitfahigkeit von Bernsteinzylindern gleicher Form konstruiert hatte***. 


niederen Feuchtigkeiten sind — mindestens zum grofen Teil — darauf zuriick- 
zufiihren, daB Curtis den Ionisationsstrom durch die umgebende Luft nicht 
mit beriicksichtigt. 
* Das Material wurde von der Deutschen Quarzschmelze G.m. b. H., 
Berlin-Staaken, bezogen. 
<* Hi Weiste, a.a..0., S. 647, 
LAX Hale iste, aya Oge PIG. oon O02: 
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Mit dieser Anordnung wurden Vorversuche gemacht und nur einige wenige 
Messungen, die im folgenden verwertet sind. Die Mehrzahl der Messungen 
wurden mit der im folgenden beschriebenen zweiten Anordnung gemacht. 


Plattenanordnung (Fig.1 und 2). Von drei kreisférmigen Messing- 
platten wurde die obere und die untere mit dem Elektrometer, die mittlere 
mit der Hochspannung verbunden. 2 mal 14 Quarzzylinder @ von derselben 
Form, wie oben beschrieben, standen senkrecht zwischen den Platten. Die 
oberste und unterste Platte wurden durch drei Bolzen zusammengehalten, 
die zugleich fiir die leitende Verbindung sorgten und denen in der mittleren 
Platte drei Aussparungen entsprachen. Wurden die Muttern M auf den 
Bolzen angezogen, so wurden dadurch die Federn F gespannt, und die 


‘ 
"Se 


Zu HOMpEH SATION 
Fig. 2. Plattenanordnung. 


Kontaktflachen standen unter Kontaktdruck. Die Anordnung stand auf 
drei BernsteinfiiBchen auf einer Metallplatte, durch die Elektrometer- und 
Hochspannungszufiihrung hindurchgingen. Uber die Anordnung war ein 
doppelwandiges MessinggefaiB gestiilpt, das zum Luftabschlu8 und elektro- 
statischen Schutz diente. Die Luftfeuchtigkeit wurde bei beiden Anordnungen 
durch Schwefelsiure-Wassergemische hergestellt; die Feuchtigkeit 0% war 
durch Na-Trocknung definiert. Die relative Feuchtigkeit, die sich in der 
Luft tiber Schwefelsiiure von bestimmter Konzentration einstellt, ist nahezu 
temperaturunabhangig. Zur Messung der Konzentration stand ein Satz 
Araometer zur Verfiigung. Bei der Speichenradanordnung wurden Saure 
bzw. Natrium in einem Becherglas unter der Glasglocke aufgestellt, bei 
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der zweiten Anordnung in einer flachen, niedrigen Schale mit groBer Fliissig- 
keitsoberflache. 

Die Empfindlichkeit des Quadrantelektrometers, die sich durch 
Variieren der Hilfsspannung an der Nadel in weitem Bereich andern lie8, 
war maximal 25000 mm/Volt bei 2,5m Skalenabstand. Die Kapazitat 
_ bei angeschlossener Anordnung betrug 120cm. Da die Spannung des 
Hlektrometers gegen Erde ungefahr das 10~°- bis 10~®fache der an den 
- Quarzstiicken angelegten Hochspannung betrug, diirften die Isolations- 
verluste als vernachlissigbar angesehen werden. 

Die Quarzoberfldchen (Mantelflachen) waren glasartig, unbearbeitet. 
Das Reinigungsverfahren, das von.Leiste angegeben wird — Auftragen 
eines Breies von magnesia usta und Leichtbenzin, Abreiben der Oberflachen 
mit Baumwollaéppchen, Erwarmen auf 80°, Abblasen mit einem ,,Staub- 
reiniger‘’ — war aus Griinden der Konstruktion der Plattenanordnung 
nicht anwendbar. Nach Versuchen verschiedener Art wurde dazu iiber- 
gegangen, die Quarzoberflichen mit emem kraftigen, dimnen Strahl von 
Benzin abzuspritzen. Daraufhin wurde 3 Stunden lang auf ungefihr 80° 
erhitzt. Das Verfahren erwies sich als befriedigend. Obgleich das Luft- 
volumen der zweiten Anordnung sehr klein war, konnte man doch, nachdem 
der Quarz 8 bis 14 Tage eimgebaut war, auf der Oberfliche schon bei 
schwacher VergréBerung einen Staubniederschlag bemerken, der sich auch 
in einer VergréBerung des Dauerstroms bemerkbar machte. Begegnen 
lieB sich diesem Fehler durch entsprechend haufiges Reimigen. 

Sehr unangenehm machten sich eimige Male kleine Schwankungen 
der Spannung der Hochspannungsbatterie (Anodenbatterien) bemerkbar. 
Diese Schwankungen gehen durch die Versuchsanordnung, die als Kapazitat 
wirkt, hindurch und wirken wegen der grofen Elektrometerempfindlichkeit 
sehr stérend. Als Ursache der Spannungsschwankungen kommen vor allem 
Temperaturschwankungen der Batterie in Frage, die nach Kraften ver- 
mieden wurden. 

Temperaturinkonstanz. Hs ist wahrscheinlich, daB ein Anderungs- 
vorgang der Temperatur groBen Hinflu8 auf die Oberflachenleitung hat, 
wahrend der Absolutwert der Temperatur selbst in dem Bereich von 
15 bis 20° wohl keine sonderliche Bedeutung hat. Insbesondere 14Bt sich 
vermuten, da8 Storungen auftreten, wenn verschiedene Teile der Apparatur 
— z.B. Quarzoberflichen und Schwefelsiure-Wassergemisch — _ ver- 
schiedene Temperatur haben. Es war daher wichtig, die Temperatur im 
Zimmer konstant zu halten. AuBerdem wurde die doppelwandige Messing- 
glocke und die hohle Fu8platte mit Wasser gefillt, um die Warmekapazitat 
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der Apparatur zu erhdhen und eventuellen Temperaturschwankungen eine 
vererdBerte Tragheit entgegenzusetzen. 

§3. Beschreibung der auftretenden Stréme. Der Stromverlauf bei 
angelegter Spannung ist in Fig. 8, linke Hilfte, schematisch dargestellt 
in Abhangigkeit der Zeit. Der Strom setzt im ersten Augenblick ver- 
haltnismaBig kraftig ein, klingt jedoch rasch ab und nahert sich asym- 
ptotisch einem gewissen konstanten Wert, dem Dauerstromwert Jo. 
Wird nun das Quarzpraparat statt an Spamnung an Erde gelegt, so 
setzt ein Ahnlicher Strom ein, wie der Aufladestrom, nur mit umge- 
kehrtem Vorzeichen. Dieser ,,Riickstrom“ nahert sich asymptotisch 
dem Wert Null (Fig.8); unter der Voraussetzung, daB die Spannung 
hinreichend lange angelegen hat, d.h. wenn der endgiiltige, konstante 
Stromwert praktisch erreicht wurde, sind die beiden in Fig. 8 schraffierten 
Flachenstiicke kongruent. Anders ausgedriickt: Zieht man von dem Strom 
zur Zeit t nach Anlegen der Spannung den Riickstrom ab, der gemessen 


Strom bel Sparing 
(Ladestrom, Anau strom) 


y 


Atlegen &. Spariiusg ap rha en 
a Sporting 
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Fig. 3. Schematische Darstellung der auftretenden Stréme. 


wird zur selben Zeit t nach Abschalten der Spannung, so erhalt man als 
Ditferenz den endgiiltigen Stromwert Jy. Die Abweichungen von obigem 
Gesetz liegen innerhalb der MeSgenauigkeit, deshalb sind die Verhiltnisse 
bei emer gewissen Spannung und einer gewissen Feuchtigkeit hinreichend 
beschrieben durch Angabe des Dauerstromwertes und der Riickstromkurve. 
Zur Ermittlung des Dauerstroms bestehen zwei Méglichkeiten: Entweder 
laBt man die Spannung so lange anliegen, bis der Strom zeitlich konstant 
geworden ist (bei niederen und mittleren relativen Feuchtigkeiten mindestens 
10 Stunden), oder man wartet, bis Stromkonstanz wenigstens annahernd 
erreicht ist (mindestens 5 Stunden), und ermittelt den Dauerstrom durch 
Differenzbildung aus Auflade- und Riickstrom. 

Bei Aufnahme emer Aufladestromkurve wird der feuchtigkeits- 
unabhangige Ionisationsstrom durch die umgebende Luft mit gemessen. 
Derselbe wurde gesondert ermittelt und von den durch Differenzbildung 
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oder geniigend langes Warten gefundenen Dauerstromwerten abgezogen. 
Um zur Messung dieses Luftstroms dieselbe Elektrodenkonfiguration zu 
haben wie bei Messung des Stromes bei eingespannten Quarzstiicken, 
wurden von den 28 Quarzzylindern nur die beiden mittleren eingespannt 
und von dem dabei gemessenen Strom der Leitungsstrom durch die beiden 
Quarzstiickchen abgezogen. Da der Ionisationsstrom zeitlich stark schwankt, 
war eine gréBere Anzahl von Messungen und nachfolgende Mittelbildung 
nctwendig. Gemessen wurde bei 600, 1200 und 1800 Volt bei Natrium- 
trocknung, wobei sich zeigte, daB bei 600 Volt Sattigung schon erreicht 
war. Von dem gemessenen Wert wurde noch eine Korrektur abgezogen 
fir das normalerweise von den 26 iibrigen Quarzstiickchen verdrangte 
Luftvolumen. Dasselbe macht 6° des gesamten, fiir den gemessenen 
Anteil des Luftstroms in Frage kommenden Luftvolumens aus. Es wurden 
daher vom gemessenen Luftstrom 6% abgezogen. Nach Abzug der beiden 
Korrekturen ergibt sich als Luftstrom 


2,17- 10-15 Amp. 


Der wahrscheinliche Fehler berechnet sich aus den Schwankungen zu 
0,05 - 10—*° Amp. 


§ 4. Fehlerquellen. a) Uber den Fehler bei der Messung der Zeit nach 
Anlegen bzw. Abschalten der Hochspannung ist folgendes zu sagen: Jede 
der Messungen eines Stromes nahm eine gewisse Zeit in Anspruch (10 bis 
200 Sekunden). Als ,,Zeit nach Anlegen bzw. Abschalten der Spannung* 
wurde immer der Beginn einer Hinzelmessung notiert und bericksichtigt. 
Der Fehler, der dabei gemacht wurde, spielt nur da eine Rolle, wo die 
Strom-Zeitkurve noch eine starke Neigung hat, also in den ersten 10 
bis 15 Minuten. Der Fehler bewirkt bei allen betreffenden Punkten eine 
kleine Verriickung nach links. Die eigentlichen Strom-Zeitkurven wiirden 
also etwas rechts von den gezeichneten liegen. Da der Fehler systematisch 
ist und in allen Anlauf- und Riickstromwerten (ebenso auch in den von 
Leiste fiir Bernstein angegebenen) steckt, und da es mehr auf Vergleich 
der Messungen untereinander, als auf Absolutwerte ankommt, da der 
Fehler endlich bei den Dauerstrémen unter allen Umstaénden herausfallt, 
wurde er nicht weiter beriicksichtigt. 

b) Im Innern der Quarzstiicke waren stellenweise Luftblaschen und 
auch feine, kapillarenahnliche, langgestreckte Blasen parallel der Zylinder- 
achse zu sehen. Letztere hatten teilweise eine Linge von einigen Milli- 
metern. Zwei Stiicke mit Kapillaren, die von Endflache zu Endflache 
durchgingen, wurden ausgeschieden. Die gewéhnlichen, runden Luft- 
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blaschen diirften auf die Leitfahigkeit kemen wesentlichen Kinflu8 haben. 
Die Kapillaren vergréSern méglicherweise die Volumenleitfahigkeit um 
einen geringen Betrag. 

Die Oberflachenleitfahigkeit mag vielleicht in geringem Mabe be- 
eintrachtigt sein dadurch, daB die Kanten, an denen Mantel- und End- 
flachen zusammenstoBen, leicht ausgesplittert sind. 

§ 5. Dauerstrom. a) Spannungsabhingigkett. Kin Beispiel eer Dauer- 
strom-Spannungs-Kurve ist in Fig.4 gegeben. Durchweg sind diese Kuryen 


-8 
70 Amp. 


0 300 


600 V0lt 0 20 YO 60 
rel Feuchhighel} 
Fig. 4. Fig. 5. 
Dauerstrom in Abhiangigkeit der Spannung Dauerstrom durch 28 Quarzzylinder yon 1 em 
bis 80/9 relative Feuchtigkeit. .28 Quarz- Durchmesser und 1,2 em Linge in Abhingig- 
zylinder. keit der relativen Feuchtigkeit. 


Obere Kurve: 1800 Volt Spannung. 
Untere Kurye: 600 Volt Spannung. 


80% 


annihernd geradlinig, meist mit emer Neigung zu (von oben gesehen) 
konkaver Kriimmung*. 

b) Feuchtigkettsabhdngigkeit. Die Dauerstréme bei 1800 und 600 Volt 
bei verschiedenen Feuchtigkeiten zeigt Fig. 5. Als Abszissen sind die rela- 


tiven Feuchtigkeiten, als Ordinaten die Stréme in logarithmischem Mak- 


stabe aufgetragen, und zwar jeweils Volumenstrom + Oberflachenstrom 
durch alle 28 Quarzstiicke bei der betreffenden Feuchtigkeit, also jeweils 
der gemessene gesamte Dauerstrom nach Abzug des Ionisationsstroms 
durch die Luft. 


* Dasselbe fand Leiste fiir Bernstein. Siehe z. B. seine Fig. 24, 8. 665 und 
Fig. 27, S. 667. Die Widerstinde fiir 1800 Volt sind hier kleiner als fiir 300 Volt. 


, 


Uber die elektrische Leitfahigkeit von amorphem Quarz. 443 


¢) Widerstand. Fir die Widerstandsdefinition ist in Ubereinstimmung 
mit Leiste der Dauerstrom als maBgebend angenommen. In Fig. 6 ist 
der Dauerwiderstand R eines Quarzzylinders von 1cm Durchmesser und 
lcm Lange* in Abhangigkeit der Feuchtigkeit aufgetragen. Die ent- 
sprechende Kurve fiir Bernstein ist in derselben Figur wiedergegeben**, 
Die Kurve fir Bernstein gibt jedoch die Widerstinde bei 800 Volt, die 


70 “oym, Cl) ° 
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Fig. 6. 

Widerstand R des Einheitszylinders bei Dauerbelastung mit Gleichspannung 
in Abhangigkeit der relativen Feuchtigkeit fiir Quarz und Bernstein. 


Quarzkurve die bei 1200 Volt. Die Kurve fiir Bernstein und 1200 Volt 
wiirde ganz wenig tiefer liegen als die gezeichnete. 

Fiir Bernstein und 0% relative Feuchtigkeit laBt sich aus der Figur 
ein spezifischer Gesamtwiderstand R von 5-10"°Ohm-cm entnehmen. Fiir 
Quarz ergibt sich 

fiir 1200 Volt : R = 8,3- 10” Ohm-cm, 
Peel Our e bee", 6. 10%. 1 bas, 


* BE. Leiste, a.a.O., §.659. Diese Widerstandsdefinition macht eine 
Reduktion der gemessenen Werte nur beziiglich der Lange der von mir ver- 
wendeten Zylinder notwendig. Bei mittleren und héheren Feuchtigkeiten wird 
die Volumenleitung durch die Oberflichenleitung ,,zugedeckt. R gibt dann 
bis auf einen Faktor 2 2 den Oberflichenwiderstand. 

#* FT) Leiste, a.a.O., Fig. 27, S. 667. 
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Der wahrscheinliche Fehler ist bei Quarz ungefihr 1- 10°? Ohm-cm. Nimmt 
man an, daB der Oberflichenwiderstand bei Natriumtrocknung unendlich 
ist, d.h. interpretiert man den Strom bei Natriumtrocknung als Volumen- 
strom, so ergibt sich als spezifischer Volumenwiderstand (Volumenwiderstand 
eines Wiirfels von 1cm Kantenlange bei dauernder Gleichspannungs- 
beanspruchung) bei 1800 Volt und 21° der Betrag fiir Quarz: 


o = 6-10" Ohm - cm, 
und bei 1200 Volt und 20° 
o = 6,5- 1019 Ohm-cm*. 


Leiste findet fiir Bernstein bei einer Messung im Hochvakuum eimen 
hdheren Wert des Dauerwiderstandes, als bei 0% relativer Feuchtigkeit. 
Es scheint daher wahrscheinlich, daB auch bei Quarz in Luft der Ober- 
flachenwiderstand fiir 0% relative Feuchtigkeit nicht unendlich wird**, 
d.h. daB der spezifische Volumenwiderstand héher liegt als oben angegeben 
(siehe unten, 5. 447). 

Der Vergleich der beiden Kurven Fig. 6 lehrt, dab bis zu ungefaihr 20%, 
relativer Feuchtigkeit die Gesamtleitfahigkeit emes Zylinders von 1 cm 
Durchmesser bei Quarz wohl etwas kleiner ist als bei Bernstein, daB sich 
jedoch bei héheren relativen Feuchtigkeiten als 209% die Verhaltnisse 
sehr rasch zu ungunsten von Quarz verschieben. Bei hohen Feuchtigkeiten 
ist der Gesamtwiderstand bei Bernstein schon um einige Zehnerpotenzen 
hoher als der von Quarz. Fiir die Anwendung beider Materialien als 


‘Tsolatoren bei Elektrometern und dergleichen ohne Anwendung besonderer 


Trockenmittel ist dieser Unterschied beachtlich. 


Uber die Gestalt der Gesamtwiderstand-Feuchtigkeitskurven (Fig. 6) 
ist folgendes zu sagen: Die beiden eingezeichneten Kurven sind Parabeln 
(logarithmischer Widerstandsmafstab!) von der Form 


R 
bryos 10 *Yo 
[Ow R? 


wo fy der Gesamtwiderstand bei Natriumtrocknung, f die relative Feuch- 
tigkeit in Prozenten, R der Gesamtwiderstand bei Feuchtigkeit f, a eine 
empirische Konstante ist. Die Gleichung la8t sich auch auf die Form 


a-f? = log Ry—log R 


* Leiste findet fiir Bernstein 6,4 - 101° Ohm-cm, Neumann (ZS. f. Phys. 
45, 717, 1927) 6- 1019 Ohm- ecm. 
** Hi. Leiste, a.a.O., S. 666. 
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bringen. Hs ergibt sich fiir die gezeichnete Quarzkurve: 


Pies. 
900 ~ 19,92 — log R 
und fiir Bernstein 
een 
icy 19,70 — log R. 


Die Ubereinstimmung dieser Kurven mit den MeBpunkten ist ver- 
bliffend. 

Es sei nochmals zurtickgekommen auf Fig. 5. Die Punkte liegen auch 
hier, wie bei der Widerstandskurve, Fig.6, sehr schon auf Parabeln. 
Eine solche Parabel, und zwar die fir 1200 Volt, ist in Fig. 7 strich- 
punktiert aufgezeichnet*. Zugleich 
ist die Kurvenschar dargestellt, die 
sich ergeben wiirde, wenn bei der 


Anordnung bei — gleichbleibendem 
Volumenwiderstand die Oberflachen- 
widerstaénde auf das 10-, 100-, 1000- 
fache, den 10., 100., 1000. Teil des- 
jenigen Betrages geandert wiirden, 
den unsere Anordnung aufweist. 
(Anderung des Verhaltnisses Ober- 
flache: Volumen 148t sich durch An- 
derung des Aylinderdurchmessers 
erreichen.) Voraussetzung beim 
Zeichnen der Kurvenschar Fig. 7 ist 
die Annahme, daB fir 0% relative 
Feuchtigkeit der Oberflachenwider- 
stand unendlich ist. Der Anschaulich- 
keit wegen sind auch Kurven ein- 
gezeichnet, die praktisch langst nicht 


1 mmen. Die Fieu 0 20 40 60 80 Yo 
ae pee ee 6 peers rel Feuchtighelt 
zeigt, daB der parabolische Charakter Fn cto 


der Gesamtstromkurven bei Zylindern 
von anderem Verhialtnis Oberflache zu Volumen verloren gehen wiirde. 
Die Parabel nimmt offensichtlich in der Kurvenschar eime Ausnahme- 


stellung ein. 


* Der Wert fiir 80°% relativer Feuchtigkeit wurde durch lineare Extra- 
polation aus dem fiir 80% und 600 Volt Spannung ermittelt, siehe 5. 448. 
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Fig. 8. Fig. 9: é ; 
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Fig..10. Fig. inl Ci 
20 °/9 relative Feuchtigkeit. 40 °/) relative Feuchtigkeit. 
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Fig. 12. 


Fig. 13. 
60 °/o relative Feuchtigkeit. 


80 9/9 relative Feuchtigkeit. 


Fig. 8 bis 18. 
Riickstrom in Abhangigkeit der Spannung zu den Zeiten 5, 10, 30, 60 Minuten 
nach Abschalten der Spannung. 28 Quarzzylinder. 
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Es scheint nun unwahrscheinlich, daB Leiste und ich mit dem ver- 
wendeten Verhaltnis Oberflache zu Volumen gerade in das schmale Bereich 
geraten sind, in dem sich die MeBpunkte mit einer gewissen Genauigkeit 
auf emer Parabel befinden. Wahrscheinlich wiirden die Dauerstrom- 
Feuchtigkeitskurven auch bei Zylindern von anderem Verhaltnis QOber- 
flache: Volumen (z.B. von anderem Durchmesser) parabelahnlich sein, 
d.h. wahrscheinlich hat die Oberflichenleitfahigkeit bei Na-Trocknung 
noch sehr betrachtliche GréBe. 

§6. Rickstrom. a) Spannungs- und Feuchtigkeitsabhdngigkeit. Kine 
iibersichtliche Darstellung der den Riickstrom betreffenden MeBergebnisse 


70 
Oo 20 ¥O 60 80% oa 20 40 60 80 Yo 
Fig. 14. Fig. 15. 
28 Quarzzylinder von 12 mm Linge 36 Bernsteinzylinder von 10 mm Linge 
und 10 mm Durchmesser. und 10 mm Durchmesser. 


Fig. 14 und 15. Riickstrom nach 1, 5, 10, 30, 60 Minuten in Abhangigkeit der relativen 
Feuchtigkeit. Gestrichelte Kurven: Dauerstrom 1200 Volt Spannung. 


findet sich in Fig.8 bis 18. Diese Figuren geben die RiickstrOme nach 
5, 10, 80 und 60 Minuten in Abhangigkeit der Spannung je fiir eine be- 
stimmte Feuchtigkeit. 

Es soll besonders auf Fig. 12 und 18 (60 und 80% relative Feuchtigkeit) 
hingewiesen werden, die die Verhialtnisse bei niederen Spannungen besser 
darstellen, als die anderen Kurvenscharen. Die Kurvenscharen sind, ab- 
gesehen von Schwankungen innerhalb der MeBgenauigkeit und mit ge- 
wissen Abweichungen, auf die nachher zuriickgekommen wird, affin zu- 
einander. (Die StrommaBstibe sind so gewahlt, daB sich die Kurven- 
systeme annaihernd zur Deckung bringen lassen.) Auferdem labt sich 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 30 


448 : Walter Gnann, 


nach den Fig. 8 bis 18 feststellen, daB eine VergroBerung der Spannung 
eine rein multiplikative (affine) VergréBerung des Riickstroms zur Folge 
hat. Zusammenfassend kann man also den weitgehend giiltigen Satz aus- 
sprechen: Bei VergréBerung der Spannung oder der Feuchtigkert bleibt 
der Charakter der Riickstrom-Zeitkurven erhalten (affine VergréBerung). 

Die Riickstréme nach 1, 5, 10, 80 und 60 Minuten sind in Abhangigkeit 
der Feuchtigkeit fiir 1200 Volt in Fig. 14 in logarithmischem MaBstab 
wiedergegeben. Hs ist auBerdem die Dauerstromkurve fiir 1200 Volt ge- 
strichelt eingezeichnet. Die Werte fiir 10% fallen offensichtlich heraus. 
Wahrscheinlich liegt das an einer leichten Verschmutzung der Oberflache. 
Ahnlich fallen in Fig. 15, wo die entsprechende Kurvenschar fiir Bernstein 
wiedergegeben ist*, die Werte fiir 50% relative Feuchtigkeit heraus. Von 
einer Reduktion beider Kurvenscharen auf einen Hinheitszylinder wurde 
abgesehen, insbesondere deshalb, weil die Lange der Quarzzylinder nicht 
lem betrug und der Hinflu8 der Linge auf den Riickstrom nicht ohne 
weiteres sicher zu beurteilen ist. 

Die Affinitét der Kurvensysteme Fig. 8 bis 18 auBert sich in Fig. 14 
darin, da8 hier zwei Kurven auf Geraden senkrecht zur t-Achse gleiche Stiicke 
abschneiden. Wie man leicht sieht, trifft das bei mittleren Feuchtigkeiten 
sehr gut zu, bei hohen dagegen weniger gut. Bei hoher Feuchtigkeit klinet 
der Riickstrom verhaltnismafig rascher ab. So liegt auch bei Fig. 13 die 
Kurve fiir den Riickstrom nach 80 Minuten tiefer als bei anderen Feuchtig- 
keiten. 

Fir Fig.14 war fiir 80% relative Feuchtigkeit eine Extrapolation 
von 600 Volt (der maximalen Spannung, mit der bei 80°, gemessen wurde) 
auf 1200 Volt notwendig. Sie ist gerechtfertigt durch die Tatsache, da8 
beztiglich der gemessenen Punkte das Kurvensystem Fig. 14 (1200 Volt) 
und das entsprechende fiir 600 Volt mit sehr guter Naherung deckungs- 
gleich sind. Sie sind gegeneinander parallel verschoben in Richtung der 
Riickstromachse. Es fehlen bei 1800 und 1200 Volt gemessene Werte fiir 
80°% relative Feuchtigkeit, bei 600 Volt solche fiir 0 und 10% relative 
Feuchtigkeit, da die Stréme zu gro8 bzw. zu klein fiir die benutzte MeB- 
methode wurden. 

Der Vergleich beider Kurvensysteme zeigt, daB der Riickstrom bei 
Bernstein durchweg betrachtlich kleiner ist als bei derselben Zeit und 
Feuchtigkeit bei Quarz. Es soll auBerdem hier die Tatsache kurz er- 
wihnt werden, daB der Riickstrom bei Bernstein rascher abklingt als bei 


* Werte entnommen bei Leiste, Fig. 15, 17, 19, 21 und 23. 
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Quarz (siehe z. B. Fig. 18). Erwies sich also Quarz beziiglich des Dauer- 
stroms als wenig besser isolierend als Bernstein bei niederen Feuchtig- 
keiten, als wesentlich schlechter dagegen bei mittleren und hdheren 
Feuchtigkeiten, so verschieben sich die Verhaltnisse noch weiter zu ungunsten 
von Quarz, wenn man die dielektrischen Nachwirkungen in Betracht zicht. 

Wie aus Fig. 14 leicht zu sehen ist, andert sich das Verhaltnis Dauer- 
strom zu Riickstrom sehr stark mit der Feuchtigkeit. Diese Tatsache laBt 
sich sehr schén anschaulich machen durch Vergleich von Ladestrom- und 
Riickstromkurven bei niederer und hoher Feuchtigkeit. Fig.16 zeigt Auflade- 


{—+ +} + 


0 Tou 30’ 60° 
Fig. 16. Fig. 17. 
10 9/9 relative Feuchtigkeit. 60 9/9 relative Feuchtigkeit. 


Fig. 16 und 17. Anlauf- und Riickstrom in Abhingigkeit der Zeiten 
bei 1800 Volt Spannung. 28 Zylinder. 


strom und Riickstrom in Abhangigkeit der Zeit fiir 1800 Volt und 10% 
relative Feuchtigkeit, Fig. 17 dasselbe fir 60%. 

b) Analyse der Riickstrom-Zeitkurven. Zeichnet man eine Riickstrom- 
Zeitkurve in logarithmischem Zeit- und StrommaS8stab auf, so ergibt sich 
in sehr guter Naherung eine Gerade. In Fig. 18 sind beispielsweise einige 
Geraden aufgezeichnet. Demgema wiirde fiir Riickstrom und Zeit eine 
Beziehung von folgender Form bestehen: 

log J = a—b-logt 
oder 
Bee 
30 * 
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Hier ist J der Riickstrom zu einer gewissen Zeit ¢; a, b und ¢ smd Kon- 
stanten. 

Fir Quarz bei 40% relativer Feuchtigkeit und 1800 Volt Spannung 
ergibt sich: 

Jet oP ar) ioe Oar: 

Abweichungen bestehen bei Zeiten kleiner als 2 Minuten, wie zu erwarten, 
da ja obige Gleichung fiir t = 0 J = oo geben wide. 

Unter der Voraussetzung, daB die Riickstrom-Zeitkurven fiir alle 
Feuchtigkeiten und Spannungen streng affin zueinander waren, wirde 
der Exponent b von Spannung und Feuchtigkeit unabhangig sem. Hine 


6:10 “Amp Te ices 
Da Let | + i ET 
at NY | ia 
as STIS : 
2k Pg PS 2 
270 1-10 7A 
3\'70 lie 2 
NH ; 
6 | 6 
i: 45 
(es Lebaers | | 
3 | BESS OP A 5an 13 
ne Oh Le i 7800V Olt 

| ES 2 
‘ bore Fouoigh ae re NI 

LOE FEUGH. + Vakuum 712500, 
} "BUONO y CN. 0” 


SY" Sb" B WS L080 $5 1SF 2S 38 ¥ 5 OSHA 
Fig. 18. 
Riickstrom-Zeitkurven bei logarithmischem Strom- und Zeitmafistab. Fiir die Bernsteinkurye 
gilt der Mafiistab am rechten Rande. 

etwaige Spannungsabhangigkeit des Exponenten b liegt auBerhalb der 
MeBgenauigkeit. Seine Feuchtigkeitsabhingigkeit entspricht dem, was 
oben besprochen wurde: Bei héherer Feuchtigkeit klingt der Riickstrom 
rascher ab, was emer Erhohung des Exponenten gleichkommt. 

Auch fiir Bernstein ergeben sich die Riickstrom-Zeitkurven bei loga- 
rithmischen Strom- und ZeitmaBstiben als Geraden (Fig. 18)*. Es ergibt 
sich fiir 0% relative Feuchtigkeit und 1250 Volt Spannung der Wert 


b = 0,95. 


* Die Werte fiir die Bernsteinkurve sind der Fig. 12 der Leisteschen 
Arbeit (S. 661) entnommen. 
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Das raschere Abklingen des Riickstroms bei Bernstein wird durch Fig. 18 
sehr schén verdeutlicht. 


§7. Messungen an Bakelit C. Mit der Leisteschen Plattenanordnung* 
fir Bernstein wurden gemeinsam mit Leiste zwei Sorten von Bakelit 0** 
untersucht, eine triibe und eine bernsteingelbe. Letztere wurde eingehender 


ie 10 Amp. SCA. 


oe 
Eales: 
Pies 


aa 


a 


NN oO 
7 7 a 
a 70° 20 30 40’ 0 20 40 60mg lt, 0 
Lelt nachAileg. a Sparing 
Fig. 19. Fig. 20. 
Aufladestréme fiir gewissertes Bakelit (18 Einheits- Zeitintegral des Riickstroms in 
zylinder) nach verschiedenen Trockenzeiten. Abhingigkeit der aufgenomme- 
I. 2 Tage 16 Stunden Trockenzeit, nen H,O-Menge in Milligramm. 
IMI sek es EE > ¥ 18 Bakelitzylinder ; 10,8 Volt. 
ISB ay py Et ‘ “ 
Ie Yo le 


(Bei 21 Stunden Trockonrce Pulevatrom nach 
1 Stunde: 4,5- 10-11 Amp.) 
untersucht. Beide Sorten haben durchweg sehr viel héhere Leitfaihigkeit 
als Bernstein und Quarz. Die bernsteingelbe Sorte erwies sich als hygro- 
skopisch. Die Stiicke*** wurden etwa 8 Tage in Wasser gelegt, daraut 


* EH. Leiste, a.a.O., Fig. 2, 8 und 4, S. 649. 
** Das Material wurde uns in dankenswerter Weise von der Bakelite- 
G. m. b.H., Erkner bei Berlin, iiberlassen. Bakelit C ist, nach einer freundlichen 
Mitteilung der Bakelite-Gesellschaft, nicht mit dem in der Isolierstofftechnik 
in Verbindung mit Fiillmaterialien verwendeten identisch; dieses laBt sich 
nicht in reiner Form herstellen. 
*** 18 Bakelitzylinder von je 10mm Linge und 10mm Durchmesser. 
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gereinigt, eingebaut und mit Na getrocknet. Sowohl Dauer- als Rick- 
strom nahmen mit zunehmender Trockenzeit sehr stark ab (Fig. 19). Bei 
Bernstein ergab dieselbe Prozedur gar keinen Hinflu8. Hine weitere Me8- 
reihe zeigte, daB die bei Bakelit nach einer Wasseraufnahme bei Na-Trock- 
nung erfolgende Wiederabgabe von Wasser sogar durch Wagung verfolgt 
werden kann. Fig. 20 gibt die ungefahre Beziehung zwischen dem Integral 
iiber die Riickstrom-Zeitkurven bei 10,8 Volt und der zugehérigen Wasser- 
haltigkeit der Bakelitstiicke in Milligramm. Hin weiterer MeBpunkt: 
100 mg Wasser, 8-10—® Amp. sec lieB® sich auf der Zeichnung nicht unter- 


bringen. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Stuttgart ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, meimem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Regener, meinen ergebensten Dank 
auszusprechen fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die freundliche 
Unterstiitzung bei deren Durchfihrung. 

Dank gebthrt ferner Herrn Dipl.-Ing. Dr. E. Leiste fiir die Fiille 
der Erfahrungen und Anregungen, die er mir mitteilte, auBerdem der Not- 
gemeinschaft, mit deren Unterstiitzung die von mir verwendeten, von 
H. Leiste tibernommenen Apparate gebauc worden waren. 
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Die Para-Orthoaufspaltung und der Mittelwert 
der S-Terme von Helium bei hohen Quantenzahlen. 


Von Egil A.-Hylleraas in Oslo. 
(Hingegangen am 26. Oktober 1930.) 


‘Es werden mit Hilfe einer prinzipiell einfachen St6rungsrechnung bei hohen 
Quantenzahlen die Termwerte, 


E Eh 


n,0~ ~~ (m — 0,176 + 0,054)2’ 
der S-Zustande von Para- und Ortho-Helium abgeleitet, die bei Beriicksichtigung 
der Polarisation des Atomrumpfes noch auf etwa 


PR nnes Rh 
n, 0 (n — 0,22 + 0,07)2 
verbessert werden kénnen. Die experimentellen Termwerte lassen sich durch 
die Formel 
gE = Rh 
no" — (n — 0,219 + 0,079)2 
darstellen. 


Ewnleitung. Der heutige Stand unserer theoretischen Beherrschung 
der Energieterme von Helium ist folgender: Die Para-Orthoaufspaltung 
der P-, D-, F-Terme usw. laBt sich nach den gewohnlichen Methoden der 
Stérungstheorie berechnen* und stimmt qualitativ einigermafen mit der Er- 
fahrung. Die in ahnlicher Weise berechneten Mittelwerte der Terme stimmen 
zunachst viel schlechter, lassen sich aber dadurch verbessern, daB man die 
Polarisation des Atomrumpfes durch das éuBere Elektron beriicksichtigt **, 
in ahnlicher Weise wie in der Theorie des Starkeffekts zweiter Ordnung. 

Die S-Terme sind schwieriger und lassen sich nicht ohne weiteres 
nach diesen Methoden berechnen, denn erstens kommt die Para-Ortho- 
aufspaltung gerade verkehrt heraus, und zweitens laBt sich nicht tiber 
ein gewohnliches Polarisationsglied, das mit r~ 4 proportional ist, integrieren 
(r = Abstand zwischen Elektron und Atomrumpf). Nun kann man die 
ersten S-Terme nach einer Methode***, die dem bekannten Verfahren von 
Ritz entspricht, mit beliebiger Genauigkeit berechnen. In dieser Weise 
sind der Grundterm und die beiden 2 S-Terme**** berechnet worden. Dabei 
stimmen sowohl der Grundterm als der erste Orthoterm praktisch exakt 
mit den Erfahrungswerten tiberein. Bei dem 2S-Paraterm lief sich eine 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 39, 499, 1926. 

** T Waller, ebenda 38, 635, 1926. 
*** HA. Hylleraas, ebenda 54, 347, 1929; 65, 209, 1930. 
x##* T) A. Hylleraas u. B. Undheim, ebenda 65, 759, 1930. 
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derartige Genauigkeit nicht erreichen. Der Unterschied gegen den Beob- 
achtungswert entspricht jedoch nur einem Unterschied von etwa 0,007 
in der Rydbergkorrektion. Das Resultat ist somit sehr befriedigend, doch 
laBt sich diese exakte Methode wegen rechnerischer Schwierigkeiten auf 
hdhere Terme kaum in Anwendung bringen. In der theoretischen Be- 
herrschung des Helium-Higenwertproblems fehlen also noch die héheren 
S-Terme. In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, diese Liicke 
einigermaBen auszufiillen. 


Die Wellengleichung und die Ergenfunktion des Leuchtelektrons. 


Beim Hinschreiben der Wellengleichung ist es zweckmaig, die Hin- 
mm 
h? 

nichsten liegt es, die Hinheiten fiir Ladung, Masse und Wirkung gleich e, 


: : 8 
heiten so zu wahlen, daB man dem lastigen Faktor entgeht. Am 


m und h/2 2 zu setzen. Dann wird die Langeneinheit gleich a,,, die Energie- 

einheit gleich 2 Rh. Ich habe in friiheren Arbeiten, wegen der Form der 

Eigenfunktionen, die Langenemheit a,,/2 vorgezogen. Dem entspricht, 

da man z. B. als Masseneinheit 2m wahlt. Die Energieeinheit wird dann 

2 

4 Rh. In der tiblichen Wellengleichung haben wir dann e = 1 und See asl 

zu setzen. Wollen wir auSerdem die Energie in Rh- statt in 4 Rh-Hinheiten 

messen, brauchen wir nur H durch H/4 zu ersetzen. Die Wellengleichung 
von Helium lautet somit 

1p hoy? 2 1 
Ayt4yt(Zt=+=-——)p=0. ) 
Ty ts 12 

Wenn wir 1 als das Elektron des Atomrumpfes und 2 als das Leucht- 

elektron betrachten, so lautet die Lésung des nS-Zustandes in erster 

Naherung 


VY. = Pi (M1) Pn (1); (2) 
() = eet 2 
YP, a Van ’ ( a) 

es 
Gill an OG mcd (2b) 


7 are ctoes dann nat 


wobei also 1/rg—1/ry. als Stérungsfunktion betrachtet wird*. Mit 


Hilfe der transponierten Funktion pe = 9, (2) @,, (73) lassen sich die 
entsprechenden Naherungslésungen des Para- und Orthozustandes als 
Pie ve (3) 


* Lj), ist die erste Ableitung des Laguerrepolynoms ine 


Die Para-Orthoaufspaltung und der Mittelwert der S-Terme usw. 455 


hinschreiben. Berechnet man mit diesen Funktionen die Storungsenergie 
erster Ordnung, so findet man die Termwerte 


1 
SO Gee 2 
_ wobei ¢ = 0,17 einigermaBen mit dem experimentellen Mittelwert 0,22 
der Rydbergkorrektionen tibereinstimmt, wahrend 6, das der Aufspaltung 
entspricht, ganz verkehrt herauskommt. Es wird namlich 6 = —0,16 
statt 0,08, wie die Messungen ergeben. Dies ist ein Zeichen dafiir, daB die 
Funktionen (2a) und (2b) nicht hinreichend genau sind. 

Wie sind nun die Funktionen gy, und q, abzudndern?  Prinzipiell 
ist die Sache klar. Nach den klassischen Vorstellungen ist das duBere 
Elektron in langsamer Bewegung verglichen mit dem inneren Elektron. 
Fiir gy, haben wir daher die Grundlésung der Gleichung 


E 2 1 1 
Aet+(Gtet,—)9=9 (5) 


bei festgehaltenem r, zu nehmen, wobei gy, von ry und 7,2 bzw. #, dem 
Winkel zwischen 7, und r,, abhangen wird. Physikalisch entspricht die 
Lésung einer Polarisation des Rumpfes, die fiir jeden Augenblick gegen 
das aufBere Elektron gerichtet ist. Umgekehrt bewegt sich das imnere 
Elektron so schnell, daB nur das mittlere Feld des Atomrumpfes fiir das 
auBere Elektron in Betracht kommt. Fir , sollten wir daher die n-te 
S-Higenfunktion der Gleichung 


Ap+(ptot+e*(-+1)¢ (6) 


nehmen. Physikalisch entspricht , emer Tauchbahn, indem das Elektron 
in die mit r exponentiell abnehmende Ladungswolke des Rumpfes 
eindringt. Nach den 4lteren Vorstellungen wirden bei Helium nur 
die S-Bahnen eintauchen, bei hodheren Atomen allmahlch auch die 
P-, D-Bahnen usw. Nach der Wellenmechanik sind simtlche Bahnen 
immer Tauchbahnen, nur ist das Kintauchen der S-Bahnen viel aus- 
gepragter. 

Wir haben also zwei wesensverschiedene Modifizierungen der Higen- 
funktionen zu beriicksichtigen: die Polarisation und das Evntauchen. 
Welche ist nun die wichtigste? Die Antwort mu8 lauten: Bei der 
Berechnung des Mittelwertes der Terme ist in erster Linie die Polari- 
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sation zu beriicksichtigen, bei der Para-Orthoaufspaltung dagegen das 
Eintauchen, jedenfalls bei den S-Termen. Bei den P-, D-Termen usw. 
tritt der Hffekt wegen des schwacheren Hintauchens allerdings allmahlich 
zuriick. 

Da uns zunachst die Aufspaltung am meisten interessiert, missen 
wir die Gleichung (6) naher betrachten. Die Auffindung der exakten Higen- 
funktionen dieser Gleichung ist natiirlich ziemlich hoffnungslos. Man konnte 
daran denken, die Funktionen gy, der Gleichung (2b) mit dem Argument zr 
statt r zu nehmen, wobei 2 als eine von r abhangige ,,effektive Kern- 


ladung* 


g=1+e-?"(4+7n) 


aufzufassen ist, die beim Kintauchen allmahlich von 1 in 2 tibergeht. Die 
Rechnungen werden aber in diesem Falle leider zu schwierig. Wir kénnen 
aber die Resultate betrachtlich verbessern, wenn wir die Higenfunktionen 
der Gleichung 


E 1 e(1—e) 
—+— —— if 
Apt(Zte+ os )o, () 
statt der Kigenfunktionen (2b) benutzen, wobei wir ¢ so wahlen, daB die 
mittlere Stérungsenergie erster Ordnung gleich Null wird. Dies bedeutet 
eine mittlere Approximation von e— *” (1/r +1) durch ¢(1—e)/r?. Wir 


rea 


erhalten dann statt ¢ 1/r + 1) die ein wenig ,,verniinftigere“ Stérungs- 


er (— +1) S%, 


T r 


funktion 


die bei r = 0 und r = oc negativ, und folglich in einem mittleren Gebiet 
positiv ist. DaB der einseitige positive Charakter der Stérungsfunktion 
bei der Benutzung der Funktionen (2b) fiir den Mi®erfolg in der Berechnung 
der Para-Orthoaufspaltung verantwortlich ist, ist leicht einzusehen. Die 
Stérungsfunktion e~?7? (1/rg +1) baw. 1/rg—1/r,, ist ja nur, wenn ry 
klein, d. h. von derselben GréBenordnung wie 7, ist, wesentlich von Null 
verschieden. Bei rz = 1, ist aber die Orthofunktion identisch gleich Null, 
wahrend die Parafunktion der Summe der gleich groBen Werte von y, 
und w, der Gleichung (8) gleich wird. Dadurch 148t sich verstehen, warum 
die Rydbergkorrektion des Orthoterms mit nur 0,01, die des Paraterms 
dagegen mit 0,38 herauskommt. Durch die vorgeschlagene Anderung der 
Kigenfunktionen @, bzw. der Storungsfunktion diirfen wir eine betrachtliche, 
wenn auch nicht sehr genaue Anndherung an die wirklichen Verhiltnisse 
erwarten. 


aan 
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Die S-Kigenfunktionen der Gleichung (7) kénnen wir in folgender Weise 
definieren : 


: r 
Pn (1) = Ny Yn (2), t= | 
LOS 
re _ratt (8) 
Co 2S 
iP = 2 ean = 1 8. | 


His ist leicht zu bestatigen, daB die Funktion f(z, ?) der partiellen 
Differentialgleichung 


OR EEN of x 
Big peas Beart en Ses = 
AG a) te atl Z +(1—e)a+e(l a)| f 0, (9) 
geniigt. Daher miissen die einzelnen Koeffizienten y, (2) der Entwicklung 
nach ¢ der Differentialgleichung 


Ae es 
(a” Yn) + |- ve + (n—e)z+e(1— s)] Ob (10) 
und endlich die q,, (r) der Differentialgleichung 
aN 25 he = = 
(0) + (pee t+ ed—3|q=0, at 
geniigen. Die Higenwerte der Gleichung (7) sind somit 
1 
le tm eee 2 
En, 0 (n — €)? (1 ) 
N,, ist ein Normierungsfaktor 
1 1 IT (n — 1) 
= — ; 13 
Nn Van (n—e? V 217 (n— 20) oe 
den wir fiir groBe n wegen 
. 1 T(n— 28) 
a Es ETL) 13b 
easy IT (n — 1) eb) 
durch 
: : (13¢) 


nies 4a ni —28 


ersetzen diirfen. Die Funktionen (8) sind eime besondere Art ver- 
allgemeinerte Laguerrefunktionen, die bei ¢ = 0 in die Funktionen (2b) 
iibergehen. Sie haben bei r = 0 eine Singularitét und werden mit 1‘ 
unendlich. Dies begrenzt ihre Anwendbarkeit auf ¢ < $. 
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Berechnung der Terme. Wir ersetzen nun in den Naherungslosungen (8) 
die Funktionen (2b) durch die Funktionen (8) und berechnen die Energie 
des durch Gleichung (1) definierten Systems. is ist 


| 
OO aear al | 
| v[—4,—4,->—= + | pan. de, | 
| eee oe : " "9 Tq | 
| pdr, dt, 
2) oY kg 
|» AVA reve lb y, 47, dT, 
rag Pee cl ake ‘ 
| vy. dz, dt, 
tie(1—e) 1 1 
1 | r? (- es )] yy, at, dt, 
=—4- +4 (14) 
\yy.at, dT, 


Hier ist der Zahler von der GréBenordnung n—*, und da wir GréBen 
hdherer Ordnung in 1/n weglassen wollen, so konnen wir den Nenner gleich 


Eins setzen, denn das Integral + j 1 edt dT, ist selbst von der GréBen- 
ordnung n~*. Beim Abziehen der Energie des Ions und Einsetzen von 
Y = Yi Ye erhalten wir also den Termwert 


1 25, 26, 1 


En, 0 == Tes (n— é)? Pa. at aa (15) 


wobel 


6, = ASE BI oe Wee 


A = antei—o| Hara B, = an'((= : Pdt, d 
ti ik, Fae a ges aan (ie 
A, = 2n®e(1—e) {ae dt, dt», B, = an | (2) Y, Yo AT, At. 

"9 ge tre : J 


Hs ergibt sich fiir diese Integrale bis auf GréBen der Ordnung n—}, 
nm? usw. nach spiter anzugebenden Rechnungen 


a mae 

iia IT (k) ise E . Toericaey Tt 1-28)], 
dom Selle aa yes 2 eG Mae ay | 6 
By ae S, FT OG MI Qos e138 


| k) IP(k+1+1-2e)F, (k+1+m+1-26)F, (h+l—m+1—26) 
eG Term) Ha M(k+l+m+1—-2e).0(k+l—-m+1—28) ; 
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wobei 
Se es, = =; 

et 2 1 1 

PRG) ee 1 et Gy ent es eae 

1 (2) geen 2 Roe A oe) (eo 2)? 
1 3 1 

Bs ete 8 1 pee agency 
Qa+i' 4(@+l (+2 8(@+1) @+2 @+8) 


usw. oder ganz allgemein 


Boe ee eee) 


Tika) on 4 ao 


Von den in (17) definierten GréBen wird auch fiir negative n Gebrauch 
gemacht, wobei jedoch die Summation tiber k von Null bis oo zu erstrecken 
ist. Symbolisch kénnten wir schreiben 


P, (2) = (1— =) 
; LE yates Ms aigl 
W(k+ 2) (@+1)... (¢+k) 
Samtliche Reihen (16) konvergieren auferordentlich schnell, auch die 
letzte, wenn auch die dreifache Summierung ein wenig miihsam ist. Hs 
gentigt, Intervalle von 0,1 in € zu nehmen, und man braucht eigentlich 
nur die Werte bei ¢ = 0,0, 0,1 und 0,2, doch sind auch die Werte bei 
¢ = 0,8, 0,4 und 0,5 berechnet. AuSerdem braucht man die Werte von 
IT (x) von & = 0 bis « = 1, die man in den bekannten Tafeln von Jahnke 
und Emde findet. 


Tabelle 1 gibt die Werte von A,, B,, 6,, Ay, Bo, 6 an. 


n 
> 


(17a) 


k 


indem die Potenz x “ al 


aufgefaBt wird. 


8 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 
PANE ar 0,0000 0,1125 0,2667 0,5250 1,2000 | lore) 
B, ae 0,1684 0,1991 0,2289 0,2551 0,2748 0.2849 
Oy — 0,1684 | — 0,0866 0,0378 0,2699 0,9252 | love) 
Ay 0,0000 0,0758 0,1030 0,0651 | — 0,0305 | — 0,1683 
By 0,1588 0,1011 0,0306 — 0,0434 | —0,0966 | — 0,1419 
x — 0,1588 | — 0,0253 | 0,0724 0,1085 | — 0,0661 | —0,0264 


Storungsenergie gleich Null wird, d. h. 6; =0 baw. A, = Bj. 


Nun ist nach der Voraussetzung ¢ so zu wahlen, daB die mittlere 


Dies 


findet ungefaéhr bei ¢ = 0,176 statt. Der entsprechende Wert von 0, er- 

gibt sich nach Interpolation zu 0,054. Man erhalt also die Termwerte 
1 

(n — 0,176 -+ 0,054)? 


Ey, ON Be (18) 
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gegen die experimentellen Werte 


1 
(n — 0,219 + 0,079)? 


Be (18a) 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung nicht schlecht in Anbetracht 
dessen, daB wir nur die Eigenfunktion des 4uBeren Elektrons modifiziert 
haben. Aus der Tabelle 1 la8t sich auch ersehen, da8B die Para-Ortho- 
aufspaltung sogleich besser herauskommen wiirde, wenn man € in Uberein- 
stimmung mit dem experimentellen Mittelwert der Terme gleich etwa 0,22 
setzen diirfte. Die Verbesserung des Mittelwertes und der Aufspaltung 
geht also von nun an Hand in Hand, und wir wollen daher trotz der groBen 
Schwierigkeiten versuchen, den Hinflu8 der Polarisation des Atomrumpfes 
zu berechnen. 


Berechnung des Polarisationseffekts. Wir kehren daher zu der Glei- 
chung (5), der Wellengleichung des Atomrumpfelektrons im Felde des 
auBeren Elektrons, zuriick. Die Stérungsfunktion 1/r;,—1/r, koénnen 
wir beim Weglassen der hdheren Polarisationsglieder schreiben: 


pie 
$= — = =a P, (cos 8), eee 
2 
19 
: i} | 1 1 i " p Gee Mw!) 
= ——— = ——— + + RP, (cos : 
Tye" Uy Maes ene a 
Wenn die Stérungsfunktion mit emem kleinen Parameter A versehen 
ware, so kénnten wir, wie ich in einer friiher zitierten Arbeit gezeigt habe, 
die Lésung nach diesem Parameter entwickeln: 


yg =9,4+19, + VO, + Sear 


HiesoH, cA (Ree: ys 
und die Gheder in der Reihenfolge (Ey, ®y), H,, ®,, E,,... durch 
E 2 
A, ®, + (= ae =) CH= 0: 
E 
5 = | s@2ar,, 
20a) 
E 2 E 
A,®, + (= + =)0,+0,—s®, =0, 
in 4 


|S 
| 
——, 
” 
A, 
a, 
Qu 
a 
| 
| 
——, 
A, 
Ss 
Q 
ot 


——s 
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In (5) und (19) haben wir keinen eigentlichen Stérungsparameter, 


1 

wenn man auch bei grofhen r, 2 als solchen auffassen diirfte. Wir wollen 
2 

aber annehmen, daf die Entwicklungen in (20) auch bei A = 1 hinreichend gut 


konvergieren. Dies ist bei groBen r, sicher der Fall, bei kleinen ’, ist natiirlich 


_ die Konvergenz schlecht. In Anbetracht dessen, da8 in unserem Problem 


das ,,duBere Elektron durchschnittlich sehr weit entfernt ist, wird dies 
doch keine groBe Rolle spielen. 

Im unserem Falle ist ja ®y gleich g, der Gleichung (2a), E,/4 = —1, 
E,/4 = —e~?" (1/r, +1). Wir wiinschen aber die Eigenfunktion in erster 
Linie auf ihre Abhangigkeit von % zu korrigieren, setzen daher in der 
dritten Gleichung (20a) das von # unabhangige Glied E,®, auBer Betracht 
und auch 1/r;—1/r, in der Funktion s Gleichung (19) bei ry > 1... Wir 
haben dann die Gleichungen 


7A PL ‘= a =)o,— 2 P, (cos #) ®, = 0, <r, 
a r 


(21) 
2 
A,®, + (—1+4+—)®,—% P, (00s 9), = 0, >t 
2 al 
zu lésen. Man findet die Lésungen 
1 

of oo rr te 

1 2. = ec ee Pi (Cos OD eet re, (02) 


QD, 


I 


— z Cade (COST) Dt te 


Die erste Lésung, bei 7; < 1g, entspricht genau der Theorie des Stark- 
effekts zweiter Ordnung. Die zweite, bei 7, > 72, macht einige Schwierig- 
keiten, weil sie bei 7, = 7, nicht stetig in die erste tibergeht. Dies hangt 
natirlich mit der charakteristischen Anderung von 7,/r, in r2/r; zusammen. 
Man hat auch eine zweite Lésung bei 7; > r2, namlich 


1 ( 1 ia ) 
= — Se |) Pe (COR A) 

ae aa) t a 
die auch nicht stetig in die erste Funktion der Gleichung (22) tibergeht, 
ja sogar entgegengesetztes Vorzeichen hat. Da die letzte Funktion einen 
positiven Beitrag zu der Stérungsnergie zweiter Ordnung im Gebiet r, > rp 
liefert, habe ich die erste als die richtigere angesehen. 
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Mit den Funktionen (22) erhalt man dann nach der letzten 
Gleichung (20a), indem das Integral (OP, dr weefallt, 


rT? oe) 
E 1 Ir tr 1 
ru == <5 fete EES ar, — 5 fem tn artay, 


r2 


iy 1 1 1 
= [ieee (1 + ary + 5 On) t+ g On + 9 Gry 


+ agen) —age)| 


27, fonts), 
270 2160 


+ 2m +3) 


* — 186-8 13 ( 13 (21,)° Sy (2h eae | 

E,/4 ist (m 4 Rh-Kinheiten) die potentielle Energie des in dem Ab- 
stand r, befindlichen auferen Elektrons auf den in den Atomrumpf in- 
duzierten Dipol. Der Faktor 9/8 von ry * stimmt mit dem in der Theorie 
des Starkeffekts gefundenen. Die letzte Reihenentwicklung ist nur fir 
die Theorie der S-Terme notwendig. Bei den P-, D-Termen usw. lassen 
sich die Integrationen tiber ry * ausfihren. 

Die Berechnung der mittleren potentiellen Energie liefert nun ein 
Zusatzglied in 6,, Gleichung (15a), das wir in B, aufnehmen, welches wir 


durch die Schreibweise B, andeuten. Es wird 


co 1 =, 
Ta Fe Bk TT (k DIGI ee 


B, = 


1 
+ 5 (k+2—20)F} (k+ 1—2e) + ay (k++ 8—26)F3 (k + 1-2e) 


13 2 
atts gag Lik + 4—26)F; (k + 1— 2e) 


917 (k + m— 2e) 
+3 IT (m +2) 


Pa (e+ 1-20]. (24) 


Die Reihe konvergiert nach k sehr schnell, nach m aber ein wenig 
langsam. Die berechneten Werte sind daher nicht sehr genau, und jedenfalls 
nicht zu groB. Bei 


e StS Oe 102 
findet man das Zusatzglied 


B, — B, = 0,0424, 0,0870, 0,350: 


(28). 
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Es wird daher 6, = 4,— B, gleich Null ungefahr bei ¢ — 0,198, 
fir welchen Wert wir 6, = 0,07 finden. Wir erhalten algo in dieser Weise 
die Termwerte etwa 

1 


» (n — 0,20 + 0,072 2) 


Nun entspricht aber die Rydbergkorrektion 0,20 keineswegs dem 
Minimum des Mittelwerts der Terme, denn bei 


60,0, 01, 02 
wird S 
e— 0, = 0,21, 0,22, 0,20, 


und das Minimum hegt somit bei ¢ = 0,1 und entspricht der Rydberg- 
korrektion 0,22. Die kleinere Rydbergkorrektion 0,20 bei e = 0,2 ist auf 
das starke Heranwachsen des Gliedes A, (vgl Tabelle 1) zu schieben, 
denn A, wird ja bei ¢ = 0,5 unendlich. Die Forderung, da8 die mittlere 
Storungsenergie bzw. }; gleich Null sein sollte, die wir machten, um fir 
die Berechnung der Aufspaltung eine moglichst ,,verniinftige‘’ Stérungs- 
funktion zu haben, ist also fir die Berechnung der mittleren Energie ein 
wenig ungiinstig. Es mu daher erlaubt sein, unter Beibehaltung der 
gefundenen Aufspaltung das Minimum der mittleren Energie zu nehmen 
und somit fiir die Termwerte 
1 


Sa pee a rT. =e 25 
Bn, 0 (n— 0,22 + 0,07)? ee. 
za setzen, was dann mit der experimentellen Formel 
i 
Mod aaa ~— (25 b) 


~ (n— 0.28 + 0,08 
qualitativ sehr gut wbereimstimmt. 

Die Beriicksichtigung der Polarisation liefert nattirhch auch Zusatz- 
gheder in 6. Qualitativ laBt sich ersehen, daf sie bei e = 0 einen negativen 
Beitrag zu 6, liefern und somit den Fehler in der Aufspaltung vergréBern. 
Bei ¢ = 0,2 wird dieser Beitrag sehr verklemert sein, moglicherweise sogar 
schwach positiv. Jedenfalls spielt dieser Beitrag quantitativ eine unwesent- 
liche Rolle. 


Berechnung der P-, D-Terme usw. Man konnte versuchen, ahnliche 
Berechnungen fiir die P-, D-Terme usw. anzustellen, doch hat die Modi- 
fizierung der Stérungsfunktion etwa durch ein Glied ¢(21+1 == é)/r, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 31 
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baw. die Modifizierung der Higenfunktion des 4uBeren Elektrons in ahnlicher 
Weise wie in Gleichung (8) héchstens bei den P-Termen einen merklichen 
BinfluB auf die Para-Orthoaufspaltung, weil ¢ sehr klein gewahlt 
werden mu8. Der Mittelwert wird natiirlich ttberhaupt nicht gedndert. 
Wenn man mit gewohnlichen Wasserstoffeigenfunktionen rechnet, findet 
man folgende P- und D-Terme bei grofen n, 


1 1 


me En, 2 = , (26 
Bn (n—0,0104 + 0,0295)?’ ke (n—0,000 18 + 0,000 64)? ee) 
gegen die experimentellen 
1 
: (26a) 


= — — , Ene = eo 
Bn, 1 (n—0,028 + 0,040)?” "* (n—0,002 45 + 0,000 30)? 


Hieraus ersehen wir, da8 die Ubereinstimmung in der mittleren Energie 
immer schlechter wird, welches durch die Beriicksichtigung der Polarisation 
zu korrigieren ist. Weiter ist die Aufspaltung, die bei den P-Termen noch 
ein wenig zu klein ist, schon bei den D-Termen weit zu groB. Dies zeigt, 
daB der Einflu8 der Polarisation auf die Aufspaltung von nun an nicht 
mehr zu vernachlassigen ist. Da fiir die D-Terme das Resultat scheinbar 
nicht in Ubereinstimmung mit den bekannten Berechnungen von Heisen- 
berg ist, gebe ich auch die Berechnungen fir n = 3 und n= 4. Man 
findet 

1 1 


Eo == . E,. = 

ee (8—0,00009+0,00085)2”_ ~ *” (4- 0,000 18+0,00048)2’ cul 

gegen die experimentellen Werte 

yg = ee ee aa 
(8—0,001 98+0,000 20)? (4—0,00228+-0,00027)? 


Bei E, , stimmt nattirlich die Aufspaltung mit den Angaben von Heisen- 
berg. 

Die Ubereinstimmung ist also ein wenig besser bei kleinen Quanten- 
zahlen, doch ist die Anderung der Aufspaltung mit der Quantenzahl auch 
experimentell deutlich zu erkennen. Die entsprechende Anderung bei den 
P-Termen ist weniger ausgepragt. Man findet theoretisch bei n = 2 


1 
eee 
a2 (2 — 0,008 -+ 0,080)?’ Ge 


experimentell 


1 
Ey, Ss 5 ° 
(2 — 0,026 + 0.036)? 


(26 e} 
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Die Berechnung der mittleren Polarisationsenergie ist hier leichter, 
weil man die letzte Reihenentwicklung der Gleichung (23) nicht braucht. 
Man findet bei den P-Termen die korrigierte mittlere Rydbergkorrektion: 


= e 9 en 1 oo | 1 
it 16 ae Temes Ve aa 51 (k+ 4) Fj (k + 8) 


=i Or ae 8) + I(k+A)P2 a (k+8)-4 5 Mk+2F2 lk +8) 


vie = (e+ 8) + x TT (k-+ VF +8) + a Tk + 5) F3 (+ 8) 


216 
1 
— 55 (hk + 6) Fi (k + 3)|]. (21) 
und bei den D-Termen: 
zy — 3 és = il 1 , 1 72, \ 
& = i900 + GF =P TIP EE 5 | Ze+o+ 5 LIk-+6) F3(k-+5} 


— 9] Te +2)F* 5 (k+5)+ 10 (k+8)F? 9 (k+5)+ : 5 Mk+4) F2 s(k+5) 


1 1 
+ gk + 5) + 5, I (k+ 6)Fi (k+5)+ ag e+ 7) F2 (k + 5) 
1 


ey 2 (k + 5)]| ) 
agi h+orices+ sl, (28) 
wobei die beiden ersten Glieder in der Klammer die gewohnliche Storungs- 
energie erster Ordnung darstellen. Die numerische Berechnung liefert 


fiir die P-Terme 


6, = 0,0330 (27a) 
und fiir die D-Terme 
6, = 0,002.94 (28a) 


in ganz guter Ubereinstimmung mit (26a). Von den D-Termen an ist 
iibrigens die mittlere Rydbergkorrektion praktisch durch das erste Gled, 
das von der Integration iiber r~* herrithrt, allein bestimmt. Hs ist dies 
Ghed durch 

ate 9 IT (4) 11 (21 —2) 

‘82 «IT (21+ 8) 

bestimmt, welche Formel also von 1 = 2 an praktisch die mittlere Rydberg- 
korrektion liefert. 


(29) 


Berechnung der auftretenden Integrale. Ich gebe zum Schlu8 die etwas 
langweilige Ableitung der Formeln (16). Bei der geforderten Genauigkeit 
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geniigt es, dabei das Argument 1/(n — €) in y, Gleichung (8) durch r/n zu 
ersetzen. Fir N,, nehmen wir den vereinfachten Wert (18c). Ebenso setzen 
wir immer in Ubereinstimmung mit (13) bei groBen n 


IT (n + @) re 


ra n*. (30) 


Weiter machen wir von der Definition y,, als dem (nm — 1)-ten Ent- 
wicklungskoeffizienten einer erzeugenden Funktion f (2, ¢), Gleichung (8), 
Gebrauch, die wir durch die leicht verstandliche Schreibweise 


PN ey aed SAY i t)}, Yn (2) = Gash n—1 if (2, t) f(z, s)} (31) 


usw. ausdriicken kénnen. Die Rechenmethode besteht nun darin, dah 
wir die Integration und das Aufsuchen des betreffenden Entwicklungs- 
koeffizienten nach ¢ bzw. nach s und ¢ vertauschen, eme wohlbekannte 
Methode, die unter anderem Schr6dinger in der Behandlung von Stérungs- 
problemen ausgenutzt hat. 


Wir zeigen zunichst, da die Norm von q, (r) gleich Eins ist. Hs ist 


. aug 1—st 
1 | be ONC ee fe 
e 
0 


ie | 
12| Pn (r) r? dr = et lee (1— s)?—2*(1 2-28 =) er 


aye. UT G= 2) =) 
= Ky-1,0-1)-9 79>  2se| 


oc 


1+st IT (k + 2 —2e) 
— a ee j me k pk 
etiam Crh ta CS 


1 ae IT (a-—28) 1 


2.n2—-2¢ 


(1)? Ww 9) aaa a ee! 


In ahnlicher Weise finden wir nach (15a) 


42 ee ay IT (— 28) | 
mes ES * | (Gest) es 
_ bent) | H(—2e) | 
mi—2é Pile a= Al (i — st)?—22| 


» e@=—2 Jihe222 en é(1—é) 
ni Ti (b322), ne (88) 
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Im folgenden fiihren wir die Bezeichnungen 


1 1 
$=1-(1-5_)s, v—=1—(1-)t, (84) 


ein und bemerken, daB wegen 


il nm pay 
He (teen) ee 84 
ee 5 ey) $ ( 2 
die Gleichung 
1 
é | 1 wa: (GO. = 84b 
Kn—1 \gar7| IT (a) oa 


gilt. Da weiter Multiplikation mit endlichen Potenzen von (1—4n) 
nichts andert, dtirfen wir (1—s) und (1—?#) durch S—1/2n und 
(I —1/27n) ersetzen. 


Bs Fir B, finden wir daher: 
| [pe onets (i aa)iatl | 
—Ivr = RSS 
1 e GaGa) va (Ee —2¢ 
= ‘ — d 
B, “- Ky—1,n—1 ree (Gee 22 (1 ee + r)( ) "| 
il / 1 HES 
Ale 
z. 1 Wes ed mae inh in) 
— “n—1, N—1) 99-98 2—4e 7, [Ve 2e ( 1 \3—28 
se ST-75) 
-— { il ae 1 as +1 — 28) 
—- 1S DB tos 28 n2—4 = y, ait IT (k) (SUD) ht 28 


se +2—20 (1s S\(l—a wy 
) =e Co | 


Cat Da u! 


=n LaF MHIP +1 — 36 


| Fe +1—26) 


bo 


+ 5k +2—2e) FP(k + 1—20)|: (35) 
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In ganz ahnlicher Weise wird 
4e(1—e) | OR Cita Oyen 
BP PEY i ices ar { 1 g—e 
eo) 
1 (78) 


a=yf1 te | l= ae Te 


A, = 


1 \4 
_4e(l—) 10-2) (8—5,) (28) 


"eee ; j 1 \3-2 ; are Ts 
oy (r ree 


Da 
(5 0+2—9 a8) 
Li nye" IT (k) S2#+ 2-28 


Se ee 
Boy TOPs 


2 SRR SA ee eer n—1 


ae IT (k +2—)F,(2k+1—2e) 
= 4e(1l—e)e ES 2°* UT (k) IT (2k +1— 2e) 
= (k— €) 
-) Ok IT (k) IT (2k + 1—2e) 6) 


Am schwierigsten zu berechnen ist das Integral By, fiir das wir nach 
Integration tiber die Winkelkoordinaten schreiben kénnen: 


4 9 
B= ne—2é jar, | [ dt, e~ "2 Yy, (= "Va =) (thy — 7,7) (37) 
0 rT? 
Mit den Abkirzungen 
1 i! 1 1 
1+5-—-(1-= Si 
Pee Sin? Peary y zn)! - 
‘7 ds) Baa) a C25) oe 
wird daher 
By 1G Ee as 
4 1 fe (3 
J = ieee —s?= 2 (1-42 = = | ar, | CT mas AG eet YAP) P< 
0 T9 


Hier setzen wir 


r=€1+V7), 1 =&1—YVn), (89a) 


ls 
Cae (, — 19) (t,%5)'—*dr, dr, = 2&4-28(1—7)'-*dédn. —(89b) 


e271 — bre — e—Ca+HS—G@—wHéE Vy — e—CatHé 


da die ungleichen Potenzen von (a— 6) wegen der Antisymmetrie in s 


' und 
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Weiter dirfen wir setzen: 


S (a ise b)2* £2 bak 


k=0 aT 2 k) 
¢ ohne Interesse sind. Wegen 


[mathe periige 
0 


1 


? 


(89¢) 


_ ff(@k+4— 22) f ee ae HY 2) 
(a + b)2k+5—2e ? | yt (l—n)i-*dyn = G26) , (39d) 
0 
wird daher 
pi 4 S 211 (2k+4—2s) I (k) I (le) (a—b)?k 


Mamet 6a (deat ey 1 (2K) (hs 2—e) (Gab)? 8 ton? 


Weiter ist wegen 


1 


=, a+b=2 


ane Cam (7— 3) 


1 1 
a—0 ea oleae) (stT—zs) (1 Qn 
a+b 1 


ST — 


bis auf einen belanglosen Faktor (1 — 1/2 n)~? 


i 


eT (2, 4) 91 (h) IT =e) 
Q2— Be yP—4e <4 (Qn)2* 11 (2K) IT (k+ 2—8) 


nt aie 1 a a 
(ean) Cee 
: 1 \2k+5—26 
(8) 


1 ee) BUT Ok al 4 eI) de) 


~ QP 8e eee St St (On)? #21 IT (2K) ITD (e+ 2-2) 


a pk 
(ges) a5 2) VV) 
; (S T)k+t+2—28 
1 1 —y my 1T(2h4+14+4—28) (1—e)(—1)* 


~ BH8e WPF Sy Sy Om? F FIT) 1M (+22) 


TI? (k) (—1)™ (i-3, 5) ( 5 7) 


m= — 


k 
= , ID(k+m) IZ (k—m) Getl+m+2—22 Pkt l—mt2—2e k 


(40b) 


(40) 
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Hieraus ergibt sich fir B, = K. {J} 


as “ W(2k+1+4—2e) I(1—e) (-1) 

St) PE F2T IT (kK) IT) HW (k+2—8) 
= IP? (k)(-1)"_—_ “Fy (k+1+m+1—2e) F, (k+1-m+1-28) 
= 4 Dkem) k= m) IT (k+l+m+1- Qe) W(k+l-m+1— De) (4) 


B, = 


Gear. 


Die bei der Beriicksichtigung der Polarisation angegebenen Formeln 
sind nach ahnlichen Richtlinien wie in (85) leicht zu bestatigen. Hier soll 
nur die Berechnung des Integrals 


_ 4 2 
niga tee n’ | Be Oe (42) 


das mit der GréBe (29) itbereinstimmt angedeutet werden. 1 ist hier die 
azimutale Quantenzahl und Pn, 1 (r) ist bei 1 = 1, 2,..., die Wasserstoff- 
eigenfunktion des P-, D-Zustandes usw. Die Berechnung lauft daraut 
hinaus, den Entwicklungskoeffizienten 


= 3 IT(21— 2) } 

0, => a eee s)3 (Cs (1 —sf?'-1] (42a) 
zu finden. Hs ist 

= 9 a Oe: 9 a ~ 

72 M(k+ 21-2) P(m—1+1—H 1 yoy 


es: I (}) I? (n—1t—1—b mits 


Bei der geforderten Genauigkeit dirfen wir diese Summe durch das 
Integral 


n 


2 Pee — k)4 
é, = m= Wee ay 


n2tt+3 


‘ay ame fog Oe ae 9 11(4) IT(21—2) 
82 Q1— 1)21 1+ 1) (2142) (2148) 82 MW@l+ 3) 


ersetzen, das mit (29) tibereinstimmt. 


(42c) 


Oslo, Fysisk Institut, Oktober 1980. 
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Uber die Strahlformung bei der Molekularstromung. 
Von P. Clausing in Hindhoven. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Oktober 1930.) 


Es werden Formeln gegeben fiir die raumliche Verteilung der Molekiile, die 

durch eine kurze Roéhre in ein leeres Gefii®i einstrémen. Unter Voraussetzung 

einer diffusen Zerstreuung an der Wand der Roéhre und einer mittleren freien 

Weglange, die gro ist gegentiber den Abmessungen der Réhre, ergibt die 

Rechnung schon im Falle, dafi die Lange gleich dem Durchmesser ist, groBe 

Abweichungen von einer Strahlformung nach dem Kosinusgesetz. Die Mayer- 
schen Experimente sind hiermit nicht im Hinklang. 


Die experimentellen Arbeiten von Mayer* veranlassen mich zu der 
Publikation einer friitheren Berechnung, die sich gleich wie die zweite 
Mayersche Arbeit auf die Strahlformung bei der Molekularstromung 
bezieht. Wahrend die Hinstrémung emes verdiinnten Gages durch ein 
Loch in eimer sehr diinnen Wand durch das Kosinusgesetz bestimmt ist, 
eibt die Kinstrémung durch einen Kanal, dessen Linge L nicht verschwindend 
klein gegeniiber dem Radius r des Kanals ist, eine viel ausgepragtere Strahl- 
formung**. Zweck dieser Notiz ist die Berechnung der Raumverteilung 
der einstrémenden Molekiile, d.h. die Berechnung der orm des Strahles, 
unter der Voraussetzung, daB LZ <r oder von derselben GroSenordnung 
wie 7, und dab die mittlere freie Weglange der Molekiile sehr viel gréBer 
als r ist. 

Wir denken uns eine stationire Molekularstrémung aus einem ersten 
Behalter mit konstantem Druck durch eine Rohre in einen zweiten Be- 
halter, in welchem der Druck immer gleich Null gehalten wird. Die Hinfalls- 
dichte der Molekiile la8t sich in diesem Falle nach einer friiheren Arbeit 
des Verfassers*** durch die Formel 


g(a) =», {2+ d—20) =| (t) 


darstellen mit y B+ 4r. eel Te 
a — 


4r? 


(2) 


* H. Mayer, ZS. f. Phys. 52, 235, 1928; 58, 373, 1929. 

** Auch die Einstromung nach dem Kosinusgesetz ist namlich strahl- 
formig, denn diesem Gesetz entspricht eine Vorzugsrichtung senkrecht zu der 
Hinstrémungséffnung (vgl. Verfasser, Ann. d. Phys. (5) 4, 533, 1930). 

*** Verslagen Amsterdam 35, 1023, 1926; Dissertation § 24 und 26, 1928; 
Physica 9, 65, 1929. 
31* 
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g (2), die Hinfallsdichte in der Réhre an der Stelle , stellt die Anzahl der 
pro Quadratzentimeter und pro Sekunde auf ein Oberflachenelement der 
Rohrenwand einfallenden Molekiile und v, die analoge Anzahl im ersten 
Behalter dar. (1) ist eine Niherungsformel, die nur fiir verschwindendes L/r 
exakt gilt, fir Z =r aber noch mit sehr groBer Annaherung und sogar 
fiir etwa L = 4r noch ziemlich gut erfiillt ist. Da8B die Hinfallsdichte g (x) 
auf der Wand einer kurzen Rohre diskontinuierlich’an die Hinfallsdichten », 
und Null in den beiden Behaltern anschlieBt, sieht man leicht durch die 
Betrachtung des Falles L/r +0 ein. Die ganze Réhre ist in ein einziges 


orsfer basbehiiiier 


Fig. 1. A = Ausstrémungséfinung; D = Einstromungséffnung; Dp und Dg sind die 
Projektionen des Kreises D auf die Flachen der Kreise B und C in der Richtung 3. 


ringformiges Wandelement zusammengeschrumpft, und auf diesem Hlement 
ist iiberall die Dichte gleich groB, namlich »,/2, in Ubereinstimmung mit 
(1) und (2). 

Die Berechnung der raumlichen Verteilung der einstromenden Molekiile 
gestaltet sich nun folgendermafen (vgl. Fig. 1). 

Denken wir uns die beiden Gasbehalter und die Réhre erst homogen 
mit Molekiilen gefiillt, so leuchtet es ein, daB nur der schraffierte Teil R (s) 
des Kreises B in der Richtung # Molekiile passieren laBt, die direkt durch 
den Kreis D in den zweiten Behialter einstrémen. Die Anzahl dieser Molekiile 
pro Sekunde ist 

P cos ddw: R (s), (3) 

P ist eine Konstante und dw ist der elementare Raumwinkel in der 
Richtung @. 


Ri(s) =252 9? are cos — — 28 yr —s, (4) 
In gleicher Weise passieren pro Sekunde 


P cos ddw- R(s + ds), (5) 
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Molekiile die beiden Kreise C und D in der Richtung 9. Die Differenz 
der Zahlen (5) und (8) entspricht also der Anzahl Molekiile, die pro Sekunde 
das ringférmige Wandelement der Réhre zwischen den Kreisen B und C 
verlaSt und in der Richtung @ direkt durch den Kreis D geht. Diese Anzahl 
ist also d R(s) 


ds 


wie sich durch Differentiation von (4) leicht bestiatigen laiBt. 

Betrachten wir jetzt den stationéren Strdémungszustand, so miissen 
wir bei der Berechnung der Gesamtzahl der in einer bestimmten Richtung 
in den zweiten Behalter eintretenden Molekiile zwei Falle unterscheiden: 
erstens tg ?<2r/L, d.h. auch die Ausstrémungsdffnung tragt zu dieser 
Zahl bei, und zweitens tg > 2r/L, d.h. diese Offnung tragt nicht bei. 

1. Fir die Wand der Rohre ist P = g (x)/z und fiir die Ausstrémungs- 
offnung ist P = ,/z. Fir die gesuchte Gesamtzahl der in der Richtung 
0, dw einstrémenden Molekiile ergibt sich also nach (1) und (6) 


P cos 8 dw 


ds = Pcos 0dw:-— 4 Vr —8 ds, (6) 


c=L ) 
(0) do = * cos Bdw | —4 yr —8 # {a+ 2a) > esd | as| 
i ae Tis 


+ "1 eos Pdorerl, (8) 3 <6 
qt 
oder nach Ausfiihrung der Integration und Verwendung von (4) 


k(0) do = “cos Pde at" [1-4-2 (arc sin p + p V1 — p’) 


as 8) 
Sains Bee ( 
By | ite mach Gd p — Disa 
37 p . 
= 1 
2. k(@)do = = cos Pde — 4/8 {a+ (1 —20) = | as = (9) 
ent 2h 
oder A 128 
k(0)do = *\ cos Odw-ar? + — as al 
It ‘Dee 
| a aes 10) 
mit «% nach (2) undp = ae pale | 


Die Klammerausdriicke der Formeln (8) und (10) wollen wir mit 7 
bezeichnen. Man iiberzeugt sich leicht, daB fir p= 1 (8) und (10) das 
gleiche T ergeben und daB fiir p = 0, d.h. sowohl fiir tg 9) = 0, 9 = 0° 
wie fir L/r =0 T = 1 ist, wie auch a priori zu erwarten. 
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Ich habe die numerische Berechnung fiir den Fall 2r = L durchgefiihrt. 
Die Resultate sind in der Tabelle zusammengefaBt. 


Tabelle. 
eee 

iS. T $ T o T 

0° 1,0000 35° 0,5835 709 0,3221 

5 0,9444 || 40 0,5183 15 0,3011 
10 0,8882 45 0,4611 80 0,2811 
15 0,8310 50 0,4259 85 0,2617 
20 0,7721 55 0,3956 90 0,2426 
25 0,7114 60 0,3687 
30 0,6483 65 0,3445 


Die Werte dieser Tabelle habe ich dadurch verifizieren kénnen, dah 
ich durch Integration von k(#)dq@ die Anzahl der Molekiile bestimmte, 
die pro Sekunde bei der stationiren Stroémung insgesamt in den zweiten 
Behialter einstrémt. 


r d 
ree | k(0)do = att», || Teos 02 
ale np (11) 
=i to v, {2 Tcos # sin Pd = nr», | Tsin2dd dB. 
0 0 
Das letzte Integral ergab unter Benutzung der T-Werte fiir 0, 15 30, 45, 
60, 75 und 90° aus der Tabelle und Anwendung der Simpsonschen 
Quadratur den Wert 0,512, wahrend ich frither [vg]. Diss. Formel (163) 
und vierte Kolonne der Tabelle XIII, Physica 1. c. Formel (1) und Tabelle IV] 
auf direkterem Wege 
K = 0,5186 -a7?- 9, (12) 


gefunden habe. Die Ubereinstimmung ist also sehr gut. 


Wenden wir uns wieder den Werten aus der Tabelle zu, so sieht man, 
daB fiir em @ von 5, 10 und 15° schon eine Abweichung von etwa 6, 11 
und 17% vom Kosinusgesetz eintritt. Diese vom Kosinusgesetz abweichende 
Strahlformung wird durch Fig.2 verdeutlicht. Man beachte besonders 
die scharfe Spitze des Strahles [fiir ® = 0 ist d(T cos 9)/dO = —L/(xr)], 
die eine Darstellung des zentralen Teiles durch eine Potenz von cos @ (bei 
verschwindend kleiner Hinstrémungséffnung) prinzipiell unméglich macht. 


In den schon genannten Arbeiten ist gezeigt, daB die Hinfallsdichte g (a) 
sich auch bei langen Rohren (L > r) diskontinuierlich an die Hinfalls- 
dichte yg =0 im HinstrémungsgefiB anschlieBt. Vielleicht kann man 
daher auch in diesem Falle einen Strahl mit scharfer Spitze erwarten. 
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Meine Resultate stimmen nicht mit den M ayerschen iiberein. In 
seiner zweiten Arbeit cibt er die Resultate fiir eine Rohre mit Messingwand 
und mit den Abmessungen LZ = 0,08 cm und 2r = 0,031 cm (vel. zweiter 
Versuch der Tabelle3 mit der gestrichelten Kurve der Fig.5 und den 
Versuch der Tabelle 4 mit der Fig. 6). Aus seinen Daten liBt sich leicht 
berechnen, daf bei einer freien Weglinge von etwa 1 em und einem & = 36° 


Fig. 2. Die EinstrOémung nach dem Kosinusgesetz und nach den Formeln (8) und (10). 


noch gar keine Abweichung vom Kosinusgesetz gefunden wurde, wahrend 
nach der Tabelle dieser Arbeit eine Abweichung von etwa 42% ein- 
treten sollte. 

Bei Abwesenheit von Versuchsfehlern laBt sich die Mayersche Be- 
statigung des Kosinusgesetzes fiir die Hinstrémung aus seiner Réhre mit 
L x= 2r nur verstehen unter der Voraussetzung einer spiegelnden Reflexion 
von allen Molekiilen an der makroskopisch betrachteten Messingwand, 
wahrend meiner Rechnung die diffuse Zerstreuung an der Wand nach dem 
Kosinusgesetz zugrunde gelegt ist. Diese diffuse Zerstreuung ist in den 
bekannten Arbeiten von Knudsen* und Gaede**, sowie vor kurzem 
vom Verfasser*** fiir verschiedene Gase und eine Glaswand gepriift. Ob 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28, 75, 1909; 35, 389, 1911. 
** W.Gaede, ebenda 41, 289, 1913. - 
*** Vol, eine demnichst erscheinende Arbeit in den Annalen der Physik. 


476 P.Clausing, Uber die Strahlformung bei der Molekularstromung. 


diese diffuse Zerstreuung auch bei der Strémung durch eine Messingréhre 
eintritt, ist zurzeit noch nicht bekannt, sondern kann nur fiir wahrscheinlich 
gehalten werden. 

Mit der gleichen Réhre und bei hoherem Druck (mittlere freie Weg- 
linge etwa gleich 0,03cm +27) fand Mayer nach einer abgednderten 
MeBmethode wohl eine Abweichung (1. ¢. Fig. 6). Aus semen Daten labt 
sich bei # = 86° eine Abweichung von etwa 15% vom Kosinusgesetz 
berechnen, d. h. auch hier eine viel kleinere Abweichung, als sich nach der 
diffusen Zerstreuung an der Messingwand erwarten laBt. Die mittlere freie 
Weglainge ist bei dem Versuch der Fig. 6 aber nicht mehr groB gegen 27, 
so dab hier die Formeln (8) und (10) nicht mehr exakt erfiillt sein werden. 


Ewndhoven, Natwarkundig Laboratorium der N.V. Philips’ Gloeilampen- 
fabrieken, Oktober 1930. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, dem Kaiser 
Wilhelm-Institut fiir physikalische und Elektrochemie und dem Kaiser 
Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Messungen mit Hilfe von flissigem Helium. XII. 
Plastizitat von Metallkristallen bei tiefsten Temperaturen. 
Von W. Meissner, M. Polanyi und E. Schmid in Berlin-Charlottenburg-Dahlem. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 18. Oktober 1930.) 


Dehnungsversuche an Zn- und Cd-Kristallen im Temperaturgebiet des fliissigen 
Heliums. Vorrichtung zum Transport und Abhebern fliissigen Heliums. 


Seit emiger Zeit sind Untersuchungen im Gange, die durch Beob- 
achtung des plastischen Verhaltens fester Kérper bei tiefen Temperaturen 
eimen Hinblick in die Natur der Plastizitét geben sollen. 

Polanyi, Schmid und Boas* hatten im Kaltelaboratorium der 
Reichsanstalt Messungen iiber das plastische Verhalten von Metallkristallen 
mit Hilfe von fliissigem und festem Wasserstoff bis herunter zu 12° abs. 
durchgefithrt. Zur Fortsetzung der Arbeiten im Temperaturgebiet des 
flissigen Heliums war es erforderlich, flissiges Helium aus dem Helium- 
verfliissiger abzuhebern, an eine andere Stelle des Laboratoriums zu trans- 
portieren und dort in den eigentlichen Versuchsapparat tberzuhebern, 
da die Messungen im Heliumverfliissiger selbst nicht angestellt werden 
konnten. Ferner muSte ein neuer, fiir die Versuche geeigneter Versuchs- 
apparat entworfen werden. 


A. Ergebnisse der Messungen (M. Polanyi und E. $8chmid). 


Die bisher mitgeteilten Arbeiten hatten ergeben, daB die Plastizitat 
von Metallkristallen bis zur Temperatur des siedenden Wasserstoffs 
(20° abs.) erhalten bleibt. Es tritt lediglich eine Erhohung der Schub- 
festigkeit ein, die aber bei den untersuchten Metallen, Zn und Cd, 
auBerstenfalls das Doppelte des Zimmertemperaturwertes erreicht. 

Als wesentlich temperaturabhingig erweist sich dagegen die Ver- 
festigung, und zwar, wie wir angenommen haben, deswegen, weil ihr 


* M.Polanyiu.E.Schmid, Die Naturwissensch. 17, 301, 1929;M. Polanyi 
Metallwirtschaft 9, Heft 26, 1930; W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 57, 
575, 1929; 61, 767, 1930. 
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stets die bekanntlich stark temperaturabhingige Erholung entgegen- 
wirkt; je schneller die Erholung wahrend der Dehnung vor sich geht, 
um so geringer fallt die Verfestigung aus. 

Die Erholung erschien uns bisher als ein Vorgang, der ledighch durch 
Warmeschwankungen verursacht ist. Diese Auffassung bedarf zwar, wie 
wir sehen werden, vielleicht einer vom grundsatzlichen Standpunkt aus 
bedeutsamen Erginzung, fiir den hauptsichlichen Teil der Erscheinungen 
trifft sie jedoch sicher zu. Zwei Befunde sind es namentlich, die man so 
verstehen kann: 1. Bei Abkiihlung wachst die Steilheit der Dehnungs- 
kurven (Verfestigungskoeffizient) zunachst stark an, bis man in das Gebiet 
so tiefer Temperaturen gelangt, daB die Erholung unmerklich wird. Dort 
wird der Verfestigungskoeffizient temperaturkonstant. 2. Da die Erholung 
mit begrenzter Geschwindigkeit fortschreitet, ist auch die Verminderung 
der Verfestigung, die sie verursacht, um so starker, je langsamer die Reckung 
vor sich geht. Die Zunahme der Verfestigung bei wachsender Reckungs- 
ceschwindigkeit ist also em Ma8B der Erholung, und es erklart sich daher, 
daB bei tiefen Temperaturen die Verfestigungskurven sich auch als von 
der Geschwindigkeit unabhaingig erweisen. 

Unsere neuen Versuche, die wieder mit Zn- und Cd-Kristallen aus- 
gefiihrt wurden, haben ergeben, daB die Plastizitat der Kristalle bei kaum 
veranderter Schubfestigkeit auch bei Abkiihlung unter 20° abs. bis auf 
1° abs. erhalten bleibt* (vgl. Tabelle 1). Auch das Verfestigungsvermégen 
entsprach der fritheren Extrapolation. Aus den in Fig. 1 und 2 gezeigten 


Tabelle 1. 
Streckgrenze eines Zn- und Cd-Kristalls bei tiefsten Temperaturen. 


Temperatur | Streckgrenze in g/mm2 
aS | Zn-Kristall | Cd-Kristall 
200 ! 695 150, 160 
12 | 656, 760 130 
4,2 1 450 140 
1,2 l < 700 | < 230 


* Da die Atomwirme der untersuchten Kristalle bei 1° abs. nur mehr 
0,00003 betragt, konnte das Bedenken auftauchen, da die Ergebnisse durch 
die Temperaturerhéhung, welche von der Reckung herriihrt, irgendwie gefilscht 
seien. Das ist jedoch bei Kristallen, die in ein siedendes Fliissigkeitsbad ein- 
tauchen, nicht méglich, weil die Oberfliche stets die richtige Temperatur haben 
mu}. Auch kann sich das Innere bei den Dehnungsgeschwindigkeiten, die wir 
benutzt haben, nicht tiberhitzen. Die pro Sekunde im Draht entstehende 
Warmemenge von etwa 10-% cal wird schon durch einen Temperaturunter- 
schied von 1/59 99) °C abgefiihrt. 
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Kurven ersicht man, da in dem Bereich zwischen 20 und 1° abs. keine 
Anderung des Verfestigungskoeffizienten bemerkbar ist. Sowohl der Ver- 
gleich von Dehnungskurven verschiedener Stiicke desselben Kristalls, als 


auch Anderung der Temperatur wahrend der Dehnung eines Kristall- 
stticks haben dies erwiesen. 


Aus den Versuchen letzterer Art kann man auch in empfindlicher 
Weise den HinfluB der Temperatur auf die Streckgrenze gedehnter 
Kristalle ablesen. Bei Unterbrechung der Dehnung und Abkiihlung von 
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Fig. 1. 


Dehnungskurve eines Cadmiumkristalls bei Temperaturen des fiiissigen Heliums. Zuerst bei 4,2°, 

dann bei 1,2 gedehnt. Bei der Wiedererwirmung von 1,2° auf 4,2° trat durch eine Strung 

eine ruckartige Dehnung bis auf 30/9 auf. Der Versuch mute nach 76°/9 Dehnung abgebrochen 

werden, ohne daf der Kristall zerrissen war. Ma des Verfestigungskoeffizienten ist; die 
Neigung der Kurve. 


20 auf 12° oder von 4 auf 1° zeigt sich bei Fortsetzung der Reckung, dab 
die Spannung deutlich ein wenig (~ 10%) tiber den zuletzt erreichten 
Betrag erhdht werden mu8, um Weiterdehnung zu bewirken. Dieser 
Effekt erscheint sehr merkwiirdig, da der Hinflu8 einer Abktihlung von 
4 auf 1° auf die Dichte und die elastischen Eigenschaften verschwindend 
klein ist. 

In ganz anderer GréBenordnung, als dieser auch bei tiefsten Ab- 
kithlungen noch vorhandene Temperatureffekt, beeinfluBt die bei Er- 
wirmung auf hdhere Temperaturen éintretende Erholung die Plastizitat. 
Sehr ausgepriigt sieht rnan das beispielsweise bei dem in Fig. 2 dargestellten 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 39 
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Versuch an Cadmium, wo die hohe, durch Reckung bei tiefen Temperaturen 
erzielte Festigkeit durch Erwarmung auf Zimmertemperatur fast volhg 
beseitigt wird. 

Die bisher berichteten Ergebnisse haben samtlich das Bild bestatigt, 
das durch die friiheren bei Wasserstofftemperatur ausgefiihrten Versuche 
nahegelegt war. Nun mu8 noch auf die bereits angedeutete Abweichung 
von diesem Bilde hingewiesen werden. Sie besteht in einer zwar gering- 
fiigigen, aber bei eimzelnen Kristallen stets wiederkehrenden Flie8- 


Spunnung in g/m? A. 


@ 6 20 24 “8 Ye IG 
Lehnurg inf 
Fig. 2. 
Variation der Temperatur zwischen 2919 und 12° abs. bei der Dehnung eines Cd-Kristalls. 
Ubereinstimmende Verfestigungskoeffizienten bei 200 und 120, 


erscheinung, die auch bei den Heliumtemperaturen noch beobachtet 
werden konnte. Die Fig.8 und 4 zeigen einige Flic8kurven von Gd bei 
4,2 und 1,2°, Wir teilen hier diesen Befund mit, obwohl es noch zweifel-— 
haft ist, ob diese Erschemung nicht durch sonst unfihlbar gebliebene 
Erschiitterungen bedingt ist, was noch eingehend zu priifen sein wird. 
Sollte das nicht der Fall sein, so wiirde das plastische FlieBen noch bei 
tiefsten Temperaturen einen allmahlichen Verlauf haben. Es wiirde 
also stets eine geringe Geschwindigkeitsabhangigkeit tibrigbleiben, die nicht 
durch Warmeschwankungen bedingt und daher im Grenzfalle tiefster 
Temperaturen auch unabhaéngig von der Temperatur ware. 

Als Kernfrage der Plastizitaét erscheint zurzeit die nach der Ursache 
des niedrigen Wertes der Schubfestigkeit, die 1000mal kleiner ist als die 
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» theoretische Schubfestigkeit’’, deren GréBe bei etwa 300 kg/mm? zu er- 
warten ware*. Die Versuche bei Heliumtemperatur bestiitigen es, daB man 
die niedrige Schubfestigkeit nicht durch Warmeschwankungen erklaren 
kann; sie nétigen zur Annahme, da8 der plastische Vorgang auch beim 
absoluten Nullpunkt bei gleich geringen Spannungen eingeleitet werden 
kénnte, wie bei Raumtemperatur, daB er also im wesentlichen ein 
athermischer Vorgang ist. 

Uber die GréBe des Wirkungsbereichs der athermischen Plastizitat 
sollen uns zukiinftige systematische Versuche belehren. instweilen sei 
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Fliebkurven eines Cadmiumkristalls bei Temperaturen des fliissigen Heliums. Die den Kurven 
beigegebenen Zahlen stellen die Spannungswerte am Beginn des FlieBens dar. Durch das FlieBen 
nimmt die Spannung, der Konstruktion des Dehnungsapparates entsprechend, um etwa1/9 ab. 
nur betont, daB das plastische Verhalten amorpher Kérper von der 
athermischen Plastizitaét durchaus abweicht und ganz auf Warmebewegung 
zu beruhen scheint. 

Wir gelangen zu foleendem Uberblick: 

1. Athermische Plastizitét kommt bei Kristallen vor (bei tiefen 
Temperaturen untersuchte Beispiele, Zink- und Cadmiumkristalle). Die 
Verformung tritt bei niedrigen Spannungen ein, die etwa 4/;999 der ,,theore- 
tischen‘“’ Schubfestigkeit betragen. Dieses Verhalten bleibt bis zu den 
tiefsten Temperaturen unverandert.. Die athermische Verformung fihrt 
zur Verfestigung, welche die Tragfaihigkeit um mehr als das Hundertfache 
erhdhen und damit in die Nahe der ,,theoretischen“‘ Festigkeit bringen kann. 

Der Verlauf der bei tiefsten Temperaturen aufgenommenen Dehnungs- 
kurven andert sich mit der Temperatur in kaum merklichem Mae. Immer- 
hin betrug der Spannungsanstieg bei Ubergang von 1,2 auf 4,2° noch 
etwa 10%. Auch der Hinflu8 der Verformungsgeschwindigkeit ist bei 


* Siehe Anm. S. 477. 
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diesen Temperaturen fast Null. Nur mit sehr empfindlichen Methoden 
laBt sich eine gewisse Zeitabhangigkeit der Verformung nachweisen, die 
aber vielleicht auf Stérungen beruht. Die Erklérung der athermischen 
Plastizitat liegt noch im Dunkeln. Wenn sich der zuletzt erwahnte all- 
mahliche Verlauf bei tiefsten Temperaturen bestatigt, so wiirde hierdurch 
das athermische FlieBen in die Klasse der zeitlich yerlaufenden und dennoch 
temperaturunabhingigen Vorgainge eingereiht werden, deren klassisches 
Beispiel die Radioaktivitat ist und deren mégliches Vorhandensem im 
Gebiet molekularer Umwandlungen in den letzten Jahren haufig diskutiert 
worden ist*. 

2. Thermische Plastizidét. Wenn in einem amorphen Korper Selbst- 
diffusion vor sich geht, so gleicht sich hierdurch eine angelegte 
Spannung aus**. Das bedingt eme Art FlicBen, die dem bekannten 
thermischen Charakter der Selbstdiffusion folgen mu. Dieses thermische 
(durch Warmeschwankungen verursachte) FlieBen mu, wie die Selbst- 
diffusion, exponentiell von der Temperatur abhaéngen und beim absoluten 
Nullpunkt verschwinden. Die Verformungsgeschwindigkeit muB der An- 
spannung etwa proportional ansteigen. Unsere bisherigen Kenntnisse 
iiber amorph-glasige Kérper weisen darauf hin, daS deren Verformung 
lediglich thermischer Art ist. 


3. Athernusche Plastizitdt wnd iiberlagerte (thermische) Entfestigung. Die 
partielle Zerstérung des Kristallbaues, die bei Verformung eintritt, bringt 
das plastische Verhalten der Kristalle jenem der amorphen Ké6rper naher. 
Bei tiefen Temperaturen auBert sich das in dem starken Aufriicken der 
Schubfestigkeit mit fortschreitender Deformation. Bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur ist diese Mittelstellung fiir das ganze Verhalten deformierter kristalliner 
Materie kennzeichnend. Einer im Grunde genommen athermischen und mit 
Verfestigung eimhergehenden Verformung wirkt entgegen die thermisch 
bedingte Entfestigung (Erholung oder auch Rekristallisation), derzufolge 
die Dehnungskurven von Temperatur und Geschwindigkeit erheblich ab- 
hangig werden***. 


* M. Polanyi u. E. Wigner, ZS. f. phys. Ghem. 139, 441, 1928 
(Haber-Band); R. M. Langer, Phys. Rev. 34, 92, 1929; M.Bornu. J.Franck, 
Gott. Nachr. 1930, 8.77; vgl. auch Die Naturwissensch. 17, 309, 1929. 

** R. Becker, Phys. ZS. 26, 919, 1926. 

*** Nahert sich bei weiterer Temperatursteigerung die Entfestigungs- 
geschwindigkeit der Verfestigungsgeschwindigkeit, so tritt die Temperatur- und 
Geschwindigkeitsabhingigkeit der Dehnungskurve wieder mehr und mehr zu- 
riick. Den Grenzfall stellt verfestigungsfreie Dehnung mit konstanter Schub- 
festigkeit des Translationssystems dar (W. Boas u. E. Schmid, 1. c.) 
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B. Die Mittel zur Durchfiihrung der Versuche (W. Meissner). 

Das Abhebern des fliissigen Heliums aus dem Verfliissiger, das im 
Leidener Kaltelaboratorium schon seit einiger Zeit durchgefiihrt wird*, 
und das Uberhebern in den Versuchsapparat bedarf besonderer Vor- 
kehrungen, da die Verdampfungswarme des fliissigen Heliums nur etwa 
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Fig. 5. Schema der Versuchseinrichtung. 


0,6 cal/em® betraigt. Die Vorkehrungen zum Uberhebern miissen danach 
derartige sein, daB beim Uberhebern von fliissigem Stickstoff weniger 
als 1,2°4 desselben verdampfen, da andernfalls beim Uberhebern des 
fliissigen Heliums das gesamte fliissige Helium schon in Dampf verwandelt 
wird. Die im folgenden beschriebenen Hinrichtungen sind andersartige 
als die Leidener, entsprechend dem andersartigen Bau des Verfliissigers 
selbst und der Versuchsapparate. 

Fig. 5 stellt das gesamte Schema der Versuchseinrichtung dar. Fig. 6 
ist die Reproduktion einer photographischen Aufnahme derselben. In 


* H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden, Suppl. Nr. 50, 1924, S. 6. 


484 W. Meissner, M. Polanyi und KE. Schmid, 


Fig. 5 ist links der eigentliche Versuchsapparat zur Bestimmung der 
Plastizitat dargestellt, rechts das VorratsgefaB fir fliissiges Helium mit 
den dazu gehérigen Nebenapparaten. Das vorritige flissige Helium be- 
findet sich in einer glisernen, innen verkupferten Vakuummantelflasche P,, 
die von einem mit fliissigem Stickstoff gefiilltem, zylindrischen, metallenen 
Vakuummantelgefa8B F, mit AdsorptionskchlegefaéB A, umgeben ist. Der 
Hals L der glisernen Vakuummantelflasche ist bis dicht unter der Ober- 
flache des fliissigen Stickstoffs doppelwandig, oberhalb derselben eimfach. 
Er ist durch eine Metallkappe K und itbergestreiftem Gummischlauch 
abgedichtet. In der Metallkappe K sind eingelétet: 1. Hin Neusilber- 
rohr N,, durch das der Faden lauft, der den Schwimmer W, tiber eme 
Rolle hinweg mit seinem Gegengewicht W, verbindet. Letzteres bewegt 
sich in einem aufgekitteten Glasrohr, so da8 der Stand des fliissigen 
Heliums an W, abgelesen werden kann. 2. Ein Neusilberrohr R,, das zu 
einer Gummiblase B und zu zwei Ventilen V,; und V, fihrt. 3. Hin Neu- 
silberrohr mit einem Flansch, durch den, abgedichtet durch Paraffin, die 
Zufiithrungen Z, zu einer am Boden von F befindlichen Heizspule S, und 
die Drahte eines Thermoelements T, fiihren. 4. Ein Rohransatz aus Neu- 
silber, durch welchen mittels Gummischlauchdichtung der Vakuummantel- 
heber H, eingefithrt ist. | 

Das VakuummantelgefiB F,, das fliissigen Stickstoff enthalt, ist 
durch einen Filzdeckel D, verschlossen. 


Beim Einfillen des fliissigen Heliums in F, wird der Heber H, so weit 
in die Héhe gezogen, daB er eben nur durch den Hals von F, reicht. Das 
andere Ende von H, ist durch, Gummischlauchdichtung an ein Ventil V; 
angeschlossen, das andererseits zunaichst verbunden zu denken ist mit 
einem Heber Hy, der in den Heliumverfliissiger hineinfiihrt. Das Ventil V; 
ist ahnlich gebaut wie die friiher beschriebenen Absperrventile fii fliissige 
Luft und fliissigen Wasserstoff*. Wahrend aber die friiher benutzten 
Ventile nur durch eine Umhiillung mit Seidenzupf gegen Kalteverluste 
geschtitzt waren, besitzen die zum Uberhebern von fliissigem Helium 
verwendeten Ventile einen Vakuummantel mit metallenen Wanden. Von 
diesem Vakuummantel aus, dessen Wandung seinerseits noch mit Seiden- 
zupf umgeben ist, fihrt ein Kupferrohr K (Fig. 5) zu eiem mit flissigem 
Stickstoff gefiillten, kleinen VakuummantelgefiB F3. Dieses Ansatzrohr 


* W. Meissner, Artikel: Erzeugung tiefer Temperaturen und Gasver- 
fliissigung, Handbuch der Physik von Geiger u. Scheel, Bd. XI, 8. 334. 
Berlin, Verlag J. Springer, 1927. 
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enthalt Adsorptionskohle, so da8 im Vakuummantel ein hohes Vakuum 
entsteht. AuBerdem wird durch das Ansatzrohr hindurch der Metallmantel 
des Ventils nahezu bis zur Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt, so 
da8B die Verluste, die im Ventil durch Zustrahlung von Warme entstehen, 
weitgehend herabgesetzt werden. Aus den frither angestellten Rechnungen 


_ ther diese Verluste* geht hervor, da8 sie bei Kiihlung des auBeren Mantels 


mit fliissigem Stickstoff klein werden gegen die durch Warmeleitung 
entlang des Halses der Vakuummantelflasche bzw. der Zuleitungsrohre 
zum Ventil entstehenden. Aus diesem Grunde wurde sowohl die Vakuum- 
mantelflasche Ff, wie das Ventil V; auSen nur mit fliissigem Stickstoff, 
nicht mit fliissigem Wasserstoff gekihlt. 


Vor dem Ansetzen des Gefaifes F, an den Heliumverfliissiger wird: 
etwas fliissiger Wasserstoff in F’, eingefiillt. Nach dem Ansetzen an Ventil V; 
des Heliumverfliissigers wird der fliissige Wasserstoff mittels der Heiz- 
spule S, verdampft, bis das Thermoelement 7’, eine Temperatur anzeigt, 
die etwas oberhalb der des fliissigen Wasserstoffs liegt. Sodann wird F, 
bei geschlossenem Ventil V; tiber das Ventil V, hinweg evakuiert und iiber 
Ventil V, hinweg mittels Gummischlauchdichtung an einen Heliumgas- 
behalter angeschlossen. Nunmehr wird iiber Ventil V; fliissiges Helium 
iibergehebert, indem im Innern des Heliumverfliissigers ein Uberdruck 
von etwa 0,2 Atm. erzeugt wird. Die Vakuummantelheber H, und H, 
besitzen Kapillaren mit einem Innendurchmesser von etwa 2,5 mm, damit 
das fliissige Helium méglichst rasch hindurchgeleitet werden kann und 
so prozentual wenig beim Uberleiten verdampft. Durch die geschilderten 
Vorkehrungen wurde erreicht, daB beim Uberhebern weniger als 50% 
des fliissigen Heliums verdampfen. Man erhalt im Gefai® F, mit der 
Heliumverfliissigungsanlage des Kaltelaboratoriums etwa 1,5 bis 2 Liter 
fliissiges Helium pro Stunde. Das GefaB F, faBt bis zu 2,5 Liter fliissiges 
Helium. Es verdampfen in ihm nur etwa 30cm fliissiges Helium pro 
Stunde, so daB man das fliissige Helium in ihm viele Stunden lang auf- 
bewahren kann. 


Ist das GefaiB F, bis zur gewiinschten Hohe mit fliissigem Helium 
gefiillt, so wird es mit einem besondersartigen Kurbeltisch unter 45° gegen 
die Horizontale von dem Ventil V3 so weit weg gekurbelt, daB die Gummi- 
schlauchverbindung zwischen V, und H, abgeklemmt und sodann von 
V; gelést werden kann. Nunmehr kann das Gefi® mit flissigem Helium 


* W. Meissner u. B. Voigt, ZS. f. d. ges. Kalte-Ind. 37, 31. Heft, S. 1—8, 
1930. 
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bei geschlossenen Ventilen V, und V, an eine andere Stelle transportiert 
werden. Wahrend des Transports sammelt sich das verdampfte Helium 
in der Gummiblase B an. 

Natiirlich kann man statt der Vorratsflasche F, an den Helium- 
verfliissiger auch direkt das Gefi8 mit fliissigem Helium anschlieSen, 
in dem die Versuche angestellt werden sollen. Hin solches Verfahren ist 
in letzter Zeit fiir andere Versuche auch angewendet worden, weil dabei 
das Uberhebern von fliissigem Helium nur einmal notig ist. Im vorliegenden 
Falle war es aber wegen der anzustellenden Versuche erwiinscht, das flissige 
Helium in einen anderen Raum zu transportieren und dort in den 
Versuchsapparat tiberzuhebern. 


In den eigentlichen, in Fig. 5 links dargestellten Versuchsapparat fibrt 
nun ein Heber H,, der an seinem Ende ein genau gleiches Ventil V, tragt, 
wie der aus dem Heliumverfliissiger herausfiihrende Heber. Zum Ansetzen 
des VorratsgefaiBes F, an das Ventil V; des Versuchsapparates wird zu- 
nichst der Heber H, bis zum Boden des GefaiBes F, hinuntergeschoben, 
sodann die Gummischlauchverbindung bei noch zugeklemmtem Gummi- 
schlauch mit Vg, hergestellt und das Innere des Versuchsapparates, das 
wieder mit fliissigem Wasserstoff vorgekihlt wird, bei gedffnetem Ventil V5 
evakuiert. Sodann wird V, geschlossen. Die Schlauchklemme wird von 
der Schlauchverbindung mit H, gelést und das Vorratsgefa8 mittels der 
besondersartigen Kurbelvorrichtung unter 45° an V3; herangekurbelt, bis 
der Heber H, ganz in das Ansatzrohr von V3 eingefiihrt ist. Nunmehr 
kann das Uberhebern des fliissigen Heliums aus F, in den Versuchsapparat 
durch Offnen des Ventils V3 erfolgen. Das Innere von F, wird auBerdem 
iiber Ventil V, hinweg durch die Leitung R, mit dem Rohr R; verbunden, 
durch welches der Heliumdampf aus dem Innern des Versuchsapparats 
tiber Ventil V4 zum Heliumgasometer geleitet oder mit Hilfe einer Vakuum- 
pumpe abgepumpt werden kann. 


Der eigentliche Versuchsapparat ist folgendermafen eingerichtet: Das 
glaserne, verkupferte Vakuummantelgefai8 F', fir fliissiges Helium be- 
findet sich im Innern eines Neusilbermantels M,, der oben einen doppel- 
wandigen, evakuierten, unten NuSkohle enthaltenden Ansatz M, tragt. 
M, besitzt oben einen Flansch, mit dem unter Zwischenlage einer Gummi- 
dichtung der Deckel Dg verschraubt werden kann. Die Verschraubung 
erfolgt, wie bei fritheren Gelegenheiten von mir angegeben*, unter Zwischen- 
lage von Schraubenfedern. Dieselben bewirken einerseits, daB die Gummi- 


* W. Meissner, Ann. d. Phys. 47, 1024, 1915. 
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dichtung dicht bleibt. und dienen andererseits als Sicherheitsventil fiir 
den Fall, daB in Fy zu groBer Uberdruck auttritt. 


In den Deckel D., der aus Holz besteht und mit diinnem Neusilber- 
blech bekleidet ist, sind folgende Rohre eingeldtet: 1. Das Rohr Rg, das 
zum Fortfithren bzw. zum Abpumpen des verdampften Heliums dient. 
2. Kin Neusilberrohr N,, durch welches ein Faden ftihrt, der den 
Schwimmer W, mit semem in einem Glasrohr beweglichen Gegengewicht W, 
tiber eme Rolle hinweg verbindet. 3. Hin Neusilberrohr mit einem Flansch, 
aus welchem, durch Paraffin abgedichtet, die Zufithrungen Z, zur Heiz- 
spule S, sowie die Drahte eines Thermoelements fiihren. 4. Hin Neusilber- 
rohr, das zu emem Quecksilbermanometer P zur Messung des Helium- 
dampfdrucks fihrt. 5. Ein Neusilberrohransatz mit} Gummischlauch- 
dichtung zur Einfitihrung des Hebers H,. 6. Ein Neusilberrohr N3, das 
den eigentlchen Versuchsapparat aufnimmt. Der Mantel M, ist bis etwas 
unterhalb des Vakuummantels M, von fliissigem Stickstoff umgeben, der 
sich in einem metallenen VakuummantelgefiB Ff; mit Adsorptionskohle- 
eefaB A, befindet. 


Das Neusilberrohr N;, das den eigentlichen Versuchsapparat ent- 
halt, ist oberhalb des flissigen Heliums bis zum Deckel soweit abgedreht, 
als die Festigkeit zulaBt, um die Warmezufuhr zum fliissigen Helium 
moelichst gering zu machen. N, ist unten offen und besitzt oben unterhalb 
des Deckels kleine seitliche Offnungen, so daB das fliissige Helium in ihm 
ebenso hoch wie in Fy steht. Am Ende von Ng ist der auf Plastizitat zu 
priifende Einkristall H emgespannt, der an seinem oberen Ende eine Hin- 
spannvorrichtung EH, tragt, von der aus ein Draht B durch das Rohr N3 
hindurchfiihrt bis zur Feder G, die dauernd Zimmertemperatur behalt. 
G besitzt am unteren Ende bei G, eme Marke, aus deren Verschiebung 
mittels Kathetometers die Langenanderung von / bestimmt werden kann. 
Die Feder G kann durch den Teilkopf 7’ mit konischer Abdichtung K mit 
Hilfe der Schraube H angespannt werden. Aus der Drehung des Teil- 
kopfes 7 kann die Anspannung der Feder und somit die Zugkraft, 
die auf EH ausgeitibt wird, abgelesen werden, in genau derselben Weise, 
wie dies bereits bei friiheren Versuchen von Polanyi und Schmid der 
Fall war. 


Durch Abpumpen des Heliumdampfes mittels emer zum Helium- 
gasometer fiihrenden Pumpe iiber Ventil Vy hinweg konnte der Dampf- 
druck bis auf 1 mm Quecksilbersadule erniedrigt werden. Die fest verlegte 
Rohrleitung R3 hat einen Innendurchmesser von etwa 65 mm. 

32* 
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Auch in dem GefaiB F',, das etwa 3/, Liter fliissiges Helium fa8t, falls 
es bis zu °/, Hohe gefiillt wird, verdampft das fliissige Helium so wenig, 
daB man mit emer Fiillung mehrere Stunden arbeiten kann. 


Fig, 6. Versuchsanordnung zur Durchfiihrung yon Dehnungsversuchen 


bei tiefsten Temperaturen. 


Nach Beendigung der Versuche wird der Rest deg flissigen Helimus 


mittels der Heizspulen S, und S, verdampft. Bei den gesamten Versuchen 
geht Heliumgas in nennswerter Weise nicht verloren. 
In der photographischen Reproduktion Fig. 6 ist: F 2 das Vakuum- 


mantelgefa8 aus Metall fiir fliissigen N., in dem sich das VorratsgefaB 
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fir flissiges Helium befindet. W, das Gegengewicht des Schwimmers 
zur Standanzeige des fliissigen He. Vs; das AblaBventil. H, der Heber 
fur fliissiges He. FF’; das (abgenommene) metallene Vakuummantelgefa8B 
fiir fltissigen N, des Versuchsapparats. IM], das Metallgefai®, in dem das 
GefaB fir fliissiges He steckt. Dg, der Deckel dazu, W, der Schwimmer, 
W, sein Gegengewicht. N, das in fliissiges He eintauchende Neusilberrohr 
mit dem Hinkristall. G die Feder. TY der Teilkopf zur Messung der Feder- 
spannung. RK, das Rohr zum Abpumpen des He-Dampfes. R, die Ver- 
bindung des VorratsgefaBes fiir fliissiges Helium mit Rs. 

Es wurden fiir die Versuche etwa 5 Liter fliissiges Helium, fiir die 
Versuche mit fliissigem Wasserstoff etwa 36 Liter fliissiger Wasserstoff 
hergestellt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir fiir die 
Unterstiitzung unserer Untersuchungen den ergebensten Dank. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Bemerkung zu unserer Arbeit Intensitatsmessung 
im Kupferbogen*. 
Von L. 8. Ornstein und D. Vermeulen in Utrecht. 


(Hingegangen am 25. Oktober 1930.) 


In der zitierten Arbeit haben wir die Resultate fiir das Intensitats- 
verhaltnis des 12S —2?P-Dubletts mitgeteilt, wobei sich bis zu sehr 
geringen Konzentrationen herunter ein von der Summenregel abweichendes 
Resultat ergab. Weitere Messungen, die mittels ,remer Kohlestabe an- 
gestellt wurden, die aber bei gentigend langer Exposition die Kupfer- 
linien ergaben, fiihrten zum richtigen Wert (1:2) fiir das genannte Ver- 
haltnis. Hs liegt hier also keme Abweichung von der Summenregel vor. 
Unsere Kritik der Deutung des Kupferbogenspektrums durch Nottingham 
gewinnt hierdurch aber noch mehr an Kraft, da klar hervorgeht, wie stark 
die Selbstabsorption bei seinen Messungen war. 


Utrecht, 16. Oktober 1980. 


3 is), tis IDanis, (WA, OB, EB). 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Intensitatsmessung fiir das Multiplett z°G— e’F. 
Von W. A.M. Dekkers und A. A. Kruithof in Utrecht. 
(Hingegangen am 25. Oktober 1930.) 


Es wird das Intensitatsverhaltnis im Multiplett 2°G— e>F unter variierten 
Umstanden untersucht, wobei die Abweichung von der Summenregel, wie sie 
von Ornstein und Bouma gefunden ist, bestatigt wird. 


Im Auftrage von Prof. L.8.Ornstein haben wir das Intensitits- 
verhaltnis im 2G 


e? F-Multiplett fiir Nickel unter verschiedenen Ver- 
haltnissen untersucht. Wie von Ornstein und Bouma®* gezeict ist, stimmt 
die Summenregel im Ni-, Nit- und Co-Spektrum fiir kein einziges Multiplett. 
Zwar liegen die Abweichungen mehr in emer Richtung, die leicht durch 
Selbstabsorption zu erklaren ist, doch kann diese die Resultate — wie 
z. B. die vorstehende Bemerkung von Ornstein und Vermeulen zeigt — 
so falschen, daB es angebracht schien, wenigstens fiir ein Multiplett unter 
verschiedenen Umstanden die Messung auszufithren. 

Das Nickelmaterial war das gleiche, das auch von Ornstein und 
Bouma benutzt wurde, und zwar reines granuliertes Nickel von Kahl baum. 

Die Spektren wurden mittels ees Gitterspektroskopes photographiert 
und die Intensitaéten in der iiblichen Weise bestimmt. 

Die erste Aufnahme wurde erhalten mittels emer Nickelperle auf einem 
Kohlenstab, der in verdiinnter Salpetersiure ausgekocht war; der 
andere Pol war ein massiver Kohlenstab. Der Strom im Bogen war 
0,45 Amp. Weiter wurde ein gebohrter Kohlenstab, in welchem em Ge- 
misch von 90° Kohle und 10% NiSO, eingepreBt war, gegeniiber 
einem Kohlenstab und einer Nickel-Zinklegierung mit 25° Nickel ver- 
wendet. Diese Verhiltnisse wurden so gewahlt, weil bei klemerem Nickel- 
gehalt auch bei langerer Belichtung keine Ni-Linien erschienen. 


Die Resultate findet man in der Tabelle 1, wo die erste Spalte die 
Resultate von Ornstein und Bouma wiedergibt. 


* L. S. Ornstein u. T. Bouma, Intensity Measurements in the Spectrum 
of Nickel and Cobalt, Phys. Rev. 36, 679, 1930. 
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Tabelle 1. 
eS eee 
Intensitaten 
Linie Stat. - 
a Gewicht | Ornstein | Nickelperle | 10% NiSOg | 25% Ni, 75% Zn 
| 

4900,97 Ceri lisse eeae = | = — 

4874,803 Pes iy Viel es ae — 

4814,59 pee 7 ie) eee a = = 

MSO oeal | iia | 41 23,8 13 16,4 

4756,529 Gices BO) | 29 14,8 8,2 14,2 

4715,757 eee ee 24,5 93 | Og Sh 9,3 * 

A146 1) 13 == 100 100 100 [100] 

4686,209 5 11 | 3,0 ef 3,3 

4648,656 | 1l1— 9 |) 44 22,9 29,4 30,6 

4604,990 9 0% 25 10,7 19 18,1 

4600,364 Baa Oia 9,5 3,0 3,5 2,7 

4592,532 (hes ee al) 1G 6,3 U7 5,1 


Tabelle2 gibt die von Bouma gefundenen Resultate sowie die statisti- 
schen Gewichte der Niveaus und die Summen der Horizontal- und Vertikal- 
reihen dividiert durch die betreffenden statistischen Gewichte. Wenn 
die Summenrevel gilt, sollen diese letzteren Quotienten emander gleich sein. 


Tabelle 2. 

Stat. Gewicht || 5 a 9 11 | 13 Summe | Quotient 
3 | 9,5 = = _ = 9,5 3,2 
5 11 16 —- -— = Pal 5,4 
{i ap dl 24,5 25 — — 50,5 G2 
9 — ae il 29 | 44 — | 74 8,2 
11 | — — se il Al _ 100 142 12,9 

Summe | 2105 41,5 55 85 100 

Quotient . . 43 he 59 61) vz ll) ell 


Die Tabellen 8 und 4 geben eine Zusammenstellung dieser Zahlen fiir 
Ornsteins und Boumas und fiir unsere Messungen. 


Tabelle 3. 
ee eee 
Stat.Gewicht | ce aetene | Nickelperle 10 %/o NiS Og 2 0/° oe 
3 } 3,2 1,0 1,2 0,9 
5 5,4 IEG 2,1 ee 
7 | 7.2 29 3.7 3.9 
9 8192 4,2 4.9 5.0 
u | 12.9 11,3 10,3 10,6 


* Da die Linie 4714,4 hier unsicher ist, ist die Linie 4715,7 willkiirlich 
gleich 9,3 gesetzt. 
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Tabelle 4. 
Stat. Gewicht |» | 7 a | ae 3 || : 
— ie | aes, 61 | aye Gee | Ornstein und Bouma 
==. | 2,3 Dire || Lhe | Ta | Nickelperle 
— I 1 ieee 3,0 3,9 7,7 || 10% NiSO, 
aS WR 2 in 2,4 | 3,6 | 43 7,7 || 25% Ni, 76%) Zn 


Wie man sieht, stimmen unsere Resultate untereinander tiberein und 
weichen von den Resultaten von Ornstein und Bouma ab; aber sie be- 
statigen doch die Abweichung von der Summenregel, die noch starker 
hervortritt. Die Abweichung der beiden Gruppen von Mefreihen liegt 
in der Richtung, daB bei der von O. und B. eine gréBere pelbesabscrpugn 
wahrscheinlich ist. 


Fir das Interesse, das er dieser Arbeit entgegenbrachte, sind wir 
Herrn Prof. Ornstein zu groBem Dank verpflichtet. 
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Die Gitterkonstante von Quarz. 
Von 0. Bergqvist in Upsala. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 25. Oktober 1930.) 


Die Gitterkonstante von Quarz ist in erster und zweiter Ordnung mit den 

Wellenlingen CuKa, und FeK«, gemessen. Aus dem Wert in erster Ordnung 

sind die Gitterkonstantenwerte der hdheren Ordnungen berechnet. Hine 

Korrektionskurve zur Wellenlangenberechnung mit Riicksicht auf die anormale 
Dispersion ist angegeben. 


M. Siegbahn und V. DolejSek* haben im Jahre 1922 die Gitter- 
konstante des Quarzes gemessen; dabei wurden die Wellenlangen Cuka, 
= 1587,8 X-E., FeKa, = 1982,3 X-E. und Crk a, = 2084,84 X-E. ver- 
wendet. Als Mittelwert der Gitterkonstante in erster Ordnung bei 18° C 
erhielten sie 


log 2d = 8,9290750, d,, = 4246,64 X-K. 


Nachdem die MeSgenauigkeit der Rontgenmessungen in dem Sieg- 
bahnschen Institut erheblich gesteigert worden ist und die Wellenlangen 
mit groBerer Prazision neu gemessen sind, schien es wiinschenswert, die 
Gitterkonstante des Quarzes neu zu bestimmen. 

Der verwendete Kristall hat die Bezeichnung quil0 und ist von 
Dr. Steeg und Reuter in Homburg geliefert. Die reflektierende Flache 
ist ein Teil einer natiirlichen Prismenfliche aus emem Bergkristall. Die 
Messungen wurden in tblicher Weise mit Doppelaufnahmen mit dem 
Prazisionstubusspektrometer ausgefiihrt. Die Apparatur, die Hinjustierung 


und die MeBmethode sind eingehend von A. Larsson beschrieben**. Der, 


Abstand Spalt—Platte war 622,11 mm. Die Spaltbreite betrug 0,02 mm. 
Die RKontgenréhre wurde mit pulsierendem Gleichstrom betrieben. Die 
Spannung war etwa 35kV und die Stromstiérke ungefahr 5mA. Die 
Expositionszeit auf jeder Seite der Doppelaufnahme variierte von 20 Minuten 
bis 2 Stunden. Die benutzten Spektrallinien waren GuKa, und FeKa, 
in erster und zweiter Ordnung. Hine meSbare Platte in der dritten Ordnung 
mit Cuka, konnte mit einer Expositionszeit von 8 Stunden nicht erhalten 
werden. Als Wellenlangenwerte fir Guk«, und FeKa, sind 1537,396 
und 1982,076 X-E. angenommen***, 


* M. Siegbahn u. V. Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 166, 1922. 
** A. Larsson, Phil. Mag. (7) 3, 1186, 1927; ZS. f. Phys. 41, 507, 1927. 
*** M. Siegbahn, K. Svenska Vet. Akad., Ark. f. Math., Astr. och 
Fysik 21 (A), Nr. 21, 1929. 
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In den Tabellen 1 bis 4 sind die MeBresultate zusammengestellt. Hier 
bedeutet: ¢ die Temperatur; 2 yp» den Winkel, den man mittels Ablesungen 
auf der Prazisionsskale erhalt; a den Abstand der Spektrallinien bei der 
doppelseitigen Aufnahme; 2 4 den kleinen Winkel, den man aus dem 
Abstand a und dem Abstand Spalt—Platte berechnet; y, den Glanz- 

winkel = gy) + Aq; Gig den auf 18°C reduzierten Glanzwinkelwert. 

Der Abstand a wurde in einem Gaertnerschen Komparator gemessen. 
Jeder a-Wert ist ein Mittel aus 80 Einzelwerten, je zehn an drei ver- 
schiedenen Stellen der Mikrometerschraube. Die Temperatur wurde wahrend 
der Exposition jede 5 oder 10 Minuten abgelesen und ein Mittelwert be- 
rechnet. Im allgemeinen variierte die Temperatur waihrend einer Exposition 
nur eimige Zehntel Grad. Der Ausdehnungskoeffizient von Bergkristall 
senkrecht der Achse ist 0,00001048. (Hine Korrektionsrechnung mit 
dem von Lindman angegebenen Wert 0,00001375 gibt dieselben Mittel- 
werte von g,,). Der Korrektionsterm wird 2,15 ((—18) tg m Sekunden. Die 
Temperaturkorrektion betragt gewohnlich nur ein paar zehntel Sekunden, 
die gréBten Werte sind 0,9 in erster und 1,9Sekunden in zweiter Ordnung. 
Die Nullage des Kristalls wurde durch Drehung des Kristalls gegen die 
Skale verandert. In jeder Tabelle sind die Platten auf vier verschiedenen 
Nullagen 90° voneinander verteilt. Hierdurch wurden verschiedene Gebiete 
der Teilung benutzt und die Hinwirkung etwa vorhandener Teilungs- 
fehler vermindert. 

In Tabelle 5 sind die Resultate zusammengestellt. Mit den bestimmten 
Glanzwinkeln in erster und zweiter Ordnung kann 6 = 1— 4, wo mw der 
Brechungsindex ist, aus dem folgenden Ausdruck* berechnet werden: 


sin gy SIN My 
Ae n, My 
1 1 
n, Sin @, Ny SIN Py 


Die so erhaltenen 6-Werte sind 7,6: 10—° fir CukKa, und 15,2-10—® fir 
FeKa,. Die 6/A?-Werte (A = die Wellenlinge in X-E.) werden 3,2-10—” 
und 4,1- 10-12%. A. Larsson hat in seiner Dissertation** 6//? fiir Quarz 
mit der Prismenmethode bestimmt und fiir diese Wellenlangen die Werte 
8,640 - 10-22 und 38,648-10—1 erhalten. Da der Zahler in dem oben er- 
waihnten Ausdruck fiir 6 eine kleine Differenz zwischen zwei groBen Werten 
ist, und diese Methode zur Bestimmung von 6//? also nicht von derselben 


* M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, Oxford 1925. 

** A Larsson, Experimentelle Untersuchungen tiber die Dispersion der 
Rontgenstrahlen, Upsala Univ. arsskrift 1929. 
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Tabelle 1. 
Cuka,, A = 1537,396 X-E. 
——— 
Platte || ¢ 29 a 249 t 18 Mittel 
OB 11 || 18,6 | 20°50’ 1,2”) + 0,3401] 1’ 52,8’) 10925’ 57,0") 10925’ 57,2”"|| 
14 ||17,6/20 50 2,5 | +0,3327] 1 50,3 |10 25 56,4 |10 25 56,2 
15 ||17,8 | 20 49 54,8 | + 0,3668| 2 1,6 | 10 25 58,2 |10 25 58,1 
16 || 16,9 | 20 49 59,6 | + 0,8652) 2 1,1 |10 26 0,4 |10 26 0,0 
17.|| 16,9 | 20 49 55,2 | +0,3811] 2 6,4 |10 26 0,8 |10 26 0,4 
18 || 18,3 | 20 54 55,4 |—0,5478] 2 1,2 |10 25 57,1 |10 25 57,2 | 
19 || 18,3 | 20 54 58,5 |—0,5441| 2 0,4 | 10 25 59,1 |10 25 59,2 
20 ||17,3|20 50 0,9 | + 0,8527} 1 56,9 | 10 25 59,0 |10 25 58,7 10925! BRB! 
21 ||17,9 | 20 49 58,7 | + 0,3446 | 1 54,2 | 10 25 56,5 |10 25 56,5 ee 
22 ||17,8|20 55 8,4 |—0,5741 | 3 10,4 | 10 25 59,0 | 10 25 58,7 
23 |17,8 | 20 54 58,0 | —0,5462| 3 1,1 | 10 25 58,4 |10 25 58,3 
2417.7 | 20°50) * 4,2 50,3497) | 1 55,9 | 10 26. O}1 107526 10,0 
25/184} 20 49 52,8 | + 0,3761|) 2 4,9 | 10 25 58,9 |10 25 59,1 
26 ||20,3/20 55 5,2 |—0,5671| 3 80 | 10 25 58,6 |10 25 59,5 
QELS | 20250) 748 N—=(0,5646) oi. VOn Ome Ol3 | OR2Om Ont 
39 || 18,6 | 20 54 58,4 | —0,5487| 3 1,9 | 10 25 57,3 |10 25 57,5 
Tabelle 2. 
Cul a,''. 
Platte t 2—p a 249 Pt P18 Mittel 
OB 28 || 17,9 | 42935’ 3,3”) — 1,3568 | 7" 29,9”) 21913" 46,8”) 21013" 46,77 
29 || 18,1) 42 30 4,4 |—0,4658) 2 34,4 | 21 13 45,0 |21 13 45,1 
30 || 18,4) 42 35 2,8 |—1,3617| 7 31,5 | 21 13 45,6 |21 13 45,9 
31/181 | 42 35 5,1 |—1,3724| 7 35,0 | 21 13 45,0 |21 13 45,1 | 
32 || 18,1 | 42 24 58,1 | + 0,4690| 2 35,5 | 21 13 46,9 |21 13 47,0 91013! 46.3" 
33 || 20,3 | 42 24 55,6 | + 0.4725) 2 36,6 | 21 13 46,1 |21 13 48,0 : 
34 || 17,6 | 42 29 54,4 | —0,4178| 2 18,5 | 21 13 47,9 |21 13 47,6 
35 |} 18,0 | 42 29 58,3 | —0,4401 | 2 25,9 | 21 13 46,3 |21 13 46,3 | 
36 || 18,5 | 42 24 54,2 | + 0,4727| 2 36,7 | 21 18 45,5 |21 18 45,9 | 
37 || 18,2 | 42 24 59,5 | + 0,4550| 2 30,9 | 21 18 45,2 |21 18 45,4 | 
Tabelle 3. 

Feka,, 4 = 1932,076 X-E. 
a 
Platte t 29 a 249 Pt 1s Mittel 
OB 42 | 18,0 | 26°15’ 3,2’) + 0,6269 | 37 27,9") 13899’ 15,5" | 1899" 15.5” 

441/19,4)26 15 7,8 | +0,6113) 3 22,6 | 13 9 15,2 | 18 9 15,9 

00 |/18,3| 26 15 0,2 | + 0,6849| 3 30,5 | 13 9 15,4 | 18 9 15.6 

02 || 18,3) 26 14 55,4 | + 0,6651| 3 40,5 | 13 9 180 | 13 9 182 Oar F 
55 | 18.2] 26 24 502 |—1,1694/ 6 27,3 13.9 15,9 | 139 159 |r 18°9' 16,3 
56 ||18,1| 26 25 0,9 |—1,1732] 6 29,0 | 18 9 16,0 | 13 9 16,1 

57 18,3 | 26 25 0,0 |—1,1693| 6 27,6 | 18 9 16,2 | 18 9 164 | 

58 |, 18,1 | 26 25 0,2 |—1,1647| 6 26,2 | 18 9 16,9 | 13 9 17,0 i 
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Tabelle4. FekKay'. 
—— 

Platte i t | 29 | 4 | 249 | Vt | P18 1 Mittel 
OB 47 || 18,2 | 54910’ 12,2") — 0,3593 | 1'59,1""| 2794’ Gro 2794" 6.4 

48 /18,1|/54 5 1,2 | +0,5827/3 13,2 | #7472 |27 47.3 | hee 

511/18,2/54 5 5,11+05742/8 10.4 | 27465 127468 |p 27°4' 68 

54/18,8|54 4 56,4 |+0,5898/3 15,6 | 27460 [27464 { 


Tabelle 5. 
ERIE 


Linie | Ordnung | Glanzwinkel | log 2d d | log 2d (Mittel) d (Mittel) 
Cu Ka, ae 10925 58,5" | 3,9289053| 4244,98 
Fe Ka, 1 13 9 163 |3,9288937| 4244.87 PTAA NG) Dees 
Ou Ke, 2 21 18 46,3 |3,9289813| 4245,72 |) . 
Fe Ka, 2 27 4 68 |3,9289891| 4245.79 | 3,928 985 2|| 4245,76 


Genauigkeit wie die Prismamethode, kann man 


eine bessere Uberein- 


stimmung nicht verlangen. Zum Vergleich kann auch die gewdhnliche 
Dispersionsformel verwendet werden: 

) Ne 

i Sant 
N ist die Elektronenzahl in der Volumeneinheit, e die Ladung des Elektrons 
und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Aus dieser Formel bekommt man 


in diesem Falle 10; = 1,36-9-10— (@ ist die Dichte des Kristalls). 


Whe 
Fir Quarz ist @ = 2,65 und somit = = 3,60.10—-2. 


Den wahren Abstand d der Atomebenen berechnet man aus dem Mittel d, 
der Messungen in erster Ordnung nach der Formel* 


d = d, (1 -+5,4@0-10-") X-B., 
d = 4246,02 X-B. 


Die d-Werte der verschiedenen Ordnungen werden dann nach der Formel 


ae ai Bey 10) 
berechnet. ; & 
d, = 4244,92 log 2d, = 8,9288995 
d, = 4245,74 log 2d, = 3,928983 4 
d, = 4245,90 log 2d, = 3,9289998 
dy = 4245,95 log 2d, = 3,9290049 
d = 4246,02 log 2d = 3,9290120 


* M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays. 
33% 
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Bei der oben angebrachten Korrektion wegen der Brechung der Rontgen- 
strahlen in der Oberfliche des Kristalls wurde vorausgesetzt, daB 6//? 
konstant ist. In der Nahe einer Absorptionskante ist dies nicht der Fall. 
A. Larsson* hat die anormale Dispersion in der Nahe der K-Kante von 
Calcium mit Kalkspat und in der Nahe der K-Kante von Silicium mut 
Quarz untersucht und auf Grund dieser Untersuchungen Korrektionen 
fiir Wellenlingenmessungen mit Kalkspat- und ‘Gipskristallen angegeben. 
Unter Benutzung der Resultate und der Berechnungsmethode von Larsson 
ist hier eine Korrektionskurve fiir Quarz gezeichnet. Wenn der Glanz- 


a Ai ee it | 


| 5t.h-Kante | 


Fig. 1. Korrektion der Wellenlange fiir anormale Dispersion in Quarz. 


winkel einer Wellenlange mit Quarz gemessen und die Wellenlange mit 
dem hier bestimmten Werte von d ausgerechnet ist, wird der fiir die be- 
treffende Wellenlange in der Kurve abgelesene Betrag durch das Quadrat 
der Ordnungszahl dividiert und als Korrektion zu dem Wellenlangenbetrag 
addiert. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, der 
mir die Anregung zu dieser Arbeit gegeben und die Apparate zu meiner 
Verfiigung gestellt hat, méchte ich hier meinen herzlichen Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1980. 


* A. larsson, a..a. O. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Variable Widerstande 
und ihre hydrodynamische Analogie. 


Von R. Auerbach in Berlin. 
Mit 19 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Oktober 1930.) 


Hs gibt variable Widerstinde, deren Charakteristik aus ihrem groBen Temperatur- 

koeffizienten folgt. Daneben existieren solche, die reale Abweichungen vom 

Ohmschen Gesetz zeigen. Das elektrische Verhalten der letzteren entspricht 

bis in Einzelheiten dem hydrodynamischen Verhalten von Lésungen solvatisierter 
Kolloide. 


Nimmt man eine Strom-Spannungs-Kurve bei groBen Belastungen, 
z. B. von einem Platinwiderstand auf, so erhalt man bekanntlich keine gerade 
Linie, sondern die Funktion weicht um so mehr von derselben ab, zu je 
hdheren Belastungen man geht. Der Grund ist der durch die eintretende 
Erwarmung veranderte elektrische Widerstand des Platins. 

Bei einer anderen Gruppe von Widerstaénden (den sogenannten 
variablen Leitern) findet man diese Erscheinung in erhdhtem Mae, nur 
besitzt die Abweichung das entgegengesetzte Vorzeichen: der scheinbare 
Widerstand wird mit zunehmender Belastung immer kleiner. Da die gleichen 
Stoffe im allgemeinen einen groBen negativen Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes besitzen, neigte man lange Zeit zu der Anschauung, daB 
dieser allein fiir die Abweichung maBgebend sei*. 

Erst in neuerer Zeit ist vereinzelt darauf hingewiesen worden, daB 
auBer der Erwarmung noch andere Ursachen fiir die Abweichung vom Ohm- 
schen Gesetz heranzuziehen sind**. 

Im folgenden sind einige Higenschaften dieser Widerstande naher 
beschrieben, wobei gleichzeitig auf eine bemerkenswerte hydrodynamische 
Analogie hingewiesen wird. 

Es war friiher meist tiblich, das Strémen einer Flissigkeit durch eine 
Rohrleitung zur Erlauterung des Ohmschen Gesetzes heranzuziehen. 


* Vel. hierzu J. Koenigsberger in Gratz, Handbuch der Elektrizitat 
und des Magnetismus, Bd. III, 661, 1920; Jahrb. d. Radioaktivitat 2, 84, 1914; 
ferner die Arbeit von E. Griineisen im Handbuch der Physik von H. Geiger 
u. K. Scheel, Bd. XIII, 60, 1928. 

** J. Slepian, R.Tanberg, C.H. Krause, Journ. Amer. Inst. Electr. 
Eng. 49, 34, 1930. 
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In der Anordnung Fig. 1 ergibt sich fiir das FlieBen eines Stromes J 
iiber einen Widerstand R, z. B. aus Chromnickel, Proportionalitét zwischen 
Spannung EH und Stromstaérke J (Ohmsches Gesetz): 


Wasik (1) 


Der analoge hydrodynamische Vorgang ist in Fig. 2 dargestellt, wobei 
eine Fliissigkeit (z. B. Wasser) unter dem Hinflu8 des Druckes p mit der 
Geschwindigkeit v (em3/sec) durch ein Kapillarsystem von dem Widerstand W 


—=—— v(cmybek) 


R 


Ww 
Fig. 1. Fig. 2. 
Ohmsches Gesetz. Hagen-Poiseuillesches Gesetz. 


- stréme. Man findet auch hier Proportionalitét zwischen Druck p und der 
in der AZeitemheit durchgestromten Flitssigkeitsmenge v (Hagen- 
Poiseuillesche Gesetz): 

Vis OW (2) 


Bei diesem Vergleich ist zu beachten, da8 nicht das Hagen- Poiseuille- 
sche Gesetz fiir eine evnzelne Rohrleitung heranzuziehen ist, wie das meist 
iiblich ist, sondern da das Strémen durch ein System vieler Kapillaren 
(z. B. ein keramisches Filter) zu betrachten ist. Hrsteres ware formell 
wie inhaltlich unrichtig, da die elektrische Leitfahigkeit dem Querschnitt 
des Leiters proportional ist, wogegen die hydrodynamische Leitfahigkeit 
eimes eimzelnen Rohres mit dem Quadrate sees Querschnitts ansteigt. Be- 
denkt man jedoch, daB bei der Elektronenbewegung, z. B. in einem Metall, 
ebenfalls kein Str6men durch ewmen Hohlraum hindurch erfolgt, sondern 
durch eim ganzes System vieler parallel und hintereinandergeschalteter 
Wege, so muB man auch hydrodynamisch das Strémen durch eine eroBe 
Anzahl Kapillaren zum Vergleich heranziehen. In diesem Falle stimmt dann 
auch die Beziehung zwischen Widerstand und Gesamtquerschnitt des 
Leiters. 

Kommen eine groBe Anzahl m Kapillaren auf die Querschnittseinheit 
des Kapillarsystems und bezeichnet man mit q den Gesamtquerschnitt 
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des Systems, so lautet fiir ein solches System das Hagen-Poiseuillesche 
Gesetz: 
q: m:p- ria 
eee tame ) 

wobei v die gesamte pro Zeiteinheit durchstromende Flissigkeitsmenge, 
p den Druck, r den Radius der Hinzelkapillare und 7 den Viskositatskoeffi- 
zienten der durchstrémenden Fliissigkeit darstellen und wobei ferner an- 
genommen wurde, daB alle Kapillaren die Lange | besitzen. 

Dementsprechend ist der hydrodynamische Widerstand eines Kapillar- 
systems proportional semer Lange und umgekehrt proportional seinem 
Querschnitt : 


Ter 


1 


q 


W = 


(4) 


Die hydrodynamische Konstante K, der Gleichung (4) la8t sich noch 
weiter als die entsprechende elektrische K, entwickeln. Aus Gleichung (8) 
fir das auf Kapillarsysteme erweiterte Hagen-Poiseuillesche Gesetz 
ergibt sich: 


Ky a : (5) 


4amr* 


Eixperimentell findet man bei metallischen Leitern und _ bei rein 
viskésen Flissigkeiten das Ohmsche bzw. das Hagen-Poiseuillesche 
Gesetz erfiillt, wie die Fig. 3 und 4 fiir Chromnickel bzw. fiir Wasser zeigen, 
wobei der Widerstand als Funktion der Spannung bzw. des Druckes wieder- 
gegeben ist (bei konstanter Temperatur). 


Durch die Arbeiten von HE. Hatschek, R. Hess, H. Freundlich, 
Wo. Ostwald und ihrer Mitarbeiter ist gezeigt worden, da es Losungen 
gibt, die nicht dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz gehorchen, sondern 
davon um so mehr abweichen, je kleiner die FlieBgeschwindigkeiten bzw. 
je kleiner die Geschwindigkeitsgefalle sind, also eme Abweichung von ent- 
gegengesetztem Vorzeichen als die von Reynolds u.a. untersuchte tur- 
bulente Strémung. Man findet derartige Abweichungen insbesondere bei 
Lésungen von solvatisierten Kolloiden, die im tibrigen beliebig diinnfliissig 
sein kénnen, wie z. B. eine 1%ige wiisserige Lésung von Quecksilber- 
Sulfo-Salicylat, oder eine 0,005 n Lésung von Ammoniumoleat und viele 
andere. 

Yur Erklarung dieser Erschenung miissen wir den Losungsvorgang 
als solchen heranziehen: Den Verlauf jeder Lésung kennzeichnen zwet 
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sich tiberlagernde Vorginge: die Dispersion und die Solvatation. Erstere 
bezeichnet die freiwillige Zerteilung des zu lésenden Stoffes in seem 
Lisungsmittel, letztere die Verbindung beider miteander. Beide Vorgange 
verlaufen mit endlicher Geschwindigkeit fast unabhangig voneimander 
und beide bestimmen additiv den Endzustand der Lésung. In Grenzfallen 
kann je einer der Vorginge véllig unterbleiben: Tritt Dispersion ohne 
jede Solvatation auf, so erhalten wir eine sogenannte ideale Loswng, deren 
Zustand dadurch charakterisiert ist, daB sich der geléste Stoff wie in Gasform 
befindlich benimmt (van? Hoff). Der andere Grenzfall, Solvatation ohne 


{R WwW 
oS 15 
4 
10 
3 
re 
5 
/ 
0 5 70 15 20 Oo 
Fig. 3. Fig. 4. 
Elektrischer Widerstand eines Chromnickel- Hydrodynamischer Widerstand yon Wasser 
drahtes bei verschiedenen Spannungen. bei verschiedenen Drucken. 


Dispersion, stellt die ideale Quellung dar. Die wirklichen Lésungen und 
Quellungen stehen im allgemeinen zwischen beiden Grenzfallen, d.h. beide 
Vorgange treten ein, doch gibt es zahlreiche Falle, die den Grenzen auBer- 
ordentlich nahe kommen. So beobachteten wir Quellung meist bei solchen 
Systemen, die, wenn sie in Lésung gebracht werden, nur kolloide Dimen- 
sionen annehmen, deren Dispersionspotential also definitionssemi8 sehr 
klein ist*. 

Dispersion und Solvatation ihrerseits werden durch je zwei Faktoren 
quantitativ bestimmt. Bei der Dispersion ist es die relative Menge des in 
Lésung gehenden Stoffes und sein Dispersitdtsgrad, bei der Solvatation 
entsprechend die Menge des gebundenen Wassers und die Intensitdt, mit 
der es gebunden wird. 


* Dabei ist zu erwaihnen, daB die groBen, speziell auch kolloiden Teilchen- 
dimensionen weniger dadurch erreicht werden, daB etwa die chemisch konsti- 
tutive MolekiilgréBe einen solchen Dispersititsgrad verlangt, als vielmehr 
infolge der Tatsache, da®B das chemische gréBere Molekiil auch stiarker ageregiert 
ist. Vgl. hierzu R. Auerbach, Kolloid-ZS. 37, 386, 1925. 
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Lésungen von solvatisierten Kolloiden kénnen nun auch in diinn- 
flissigem Zustand infolge z. B. gemeinsamer Solvathiillen der Einzelteilchen 
zu Strukturen fiihren, die eventuell auch elastische Higenschaften besitzen 
konnen*. Hierher gehdren auBer den bereits oben erwahnten Losungen 
von Quecksilber-Sulfosalicylat und Ammoniumoleat noch Gelatine, Agar- 
Agar, Viskose, Gummiarabikum in Wasser, Kautschuk in Benzol und viele 
andere. Alle diese zeigen die oben angefithrte Abweichung vom Hagen- 


Poiseuilleschen Gesetz. Diese Erschenung — nach Wo. Ostwald 
, strukturviskositat genannt** -— ist in Fig.6 an einem Beispiel*** 
1R ny 


80 | l 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Elektrischer Widerstand yon Kupferoxydul Hydrodynamischer Widerstand von 19/oiger 
in Abhingigkeit der Spannung. Gelatinelésung in Abhingigkeit vom Druck. 


dargestellt. Dort ist der hydrodynamische Widerstand W = p/v einer 1%igen 
Gelatinelésung als Funktion des Druckes p aufgetragen. Man sieht das 
starke Abfallen des Widerstandes mit steigendem Druck bzw. mit steigender 
FlieBeeschwindigkeit. An eine solche Kurve schlieBt sich bei sehr hohen 
FlieBgeschwindigkeiten wieder ein ansteigender Ast an, der dem Turbulenz- 
gebiet zukommt. 


* In diesem Falle tritt auBer einer Schallfortpflanzung durch das Lésungs- 
mittel noch eine weitere durch die strukturierte disperse Phase ein, die infolge 
des kleinen Elastizitatsmoduls derselben zu sehr kleinen Schallgeschwindigkeiten 
fiihrt, wie man solche z. B. in Lésungen von Quecksilber-Sulfosalicylat (etwa 
2 bis 3°%) im polarisierten Licht besonders schén beobachten kann. Dort ist 
die Schallgeschwindigkeit noch wesentlich kleiner als bei Gelatinegallerten, 
an denen E. Mach (Optisch-akustische Versuche. Leipzig 1873. §S. 45) Ver- 
suche anstellte. 

** Wo. Ostwald, ZS. f. phys. Chem. 111, 62, 1924. 
*** Aus Wo. Ostwald u. R. Auerbach, Kolloid-ZS. 38, 271, 1926. 
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In Analogie zu der hydrodynamischen Beziehung der Fig. 6 ist die 
entsprechende elektrische in Fig. 5 dargestellt. Hier ist der Widerstand 
W =E/J von Kupferoxydul als Funktion der Spannung aufgetragen 
und zeigt eine analoge Abweichung vom Ohmschen Gesetz. Diese beruht 
nicht, wie friher (J. Koenigsberger, I. c.) angenommen wurde, in elmer 
Warmewirkung auf den mit groBem Temperaturkoeffizienten des Wider- 
standes behafteten Halbleiter, sondern ist eine reale Abweichung vom 
Ohmschen Gesetz. Hin groBer Temperaturkoeffizient eines Wieder- 
standes, der im iibrigen streng dem Ohmschen Gesetz gehorcht, 


R V/ 
6 
4 
a 
0 7) Za 3 4 O a 4 6 8 
Tage — Stunden — 
Fig. 7. Fig. 8. 
Zunahme des elektrischen Widerstandes Zunahme des hydrodynamischen Wider- 
beim Altern yon Kobaltoxyd (Co, O3). standes beim Altern einer Gelatinelésung. 


kann natiirlich eine entsprechend aussehende Funktion ergeben*. Die 
Trennung beider Erscheinungen wird weiter unten gezeigt werden. 


AuBer dieser Widerstands-Charakteristik sind weitere Analogien zwischen 
der elektrischen Leitung variabler Widerstaénde und der Strukturviskositat 
vorhanden. Die meisten Lésungen, die diese Higentiimlichkeit zeigen, 
besitzen die Kigenschaft, zu altern, d. h. ihr hydrodynamischer Widerstand 
andert sich nach ihrer Herstellung noch einige Zeit, ehe er konstant wird, 
was in der Fig..8 an einer 1 %igen Gelatinelésung dargestellt ist. Das gleiche 
tun auch die meisten variablen Widerstinde. Fig. 7 zeigt entsprechend 
die zeithche Zunahme des celektrischen Widerstandes von Kobaltoxyd 


* Bemerkenswerterweise ist seitens der Hydrodynamik niemals in Er- 
wagung gezogen worden, die Strukturviskositat aus dem grofen Temperatur- 
koeffizienten der Viskositaét zu erklaren (den diese Lésungen tatsiichlich auch 
besitzen, wiederum in Analogie zu den variablen Widerstinden). 
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(Co,O3), welches durch Zersetzen von Kobaltnitrat bei 300° hergestellt 
und dann bei 25° gealtert wurde. 

Die Fig.9 und 10 zeigen ein weiteres gleichmahiges Verhalten von 
festem gealtertem Kobaltoxyd (Co,O3, Praparat Merck) in elektrischer 
und von 1%iger Gelatinelésung in hydrodynamischer Beziehung. Dabei 
wurden die Widerstaénde zunichst bei steigender, dann wieder bei sinkender 
Temperatur gemessen. Es ergibt sich starke Hysteresis, die sich dann 
bei Zimmertemperatur entsprechend der Alterungskurve von Fig. 7 und 8 
zu emer Schleife schlieBen wiirde. 


400 
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Fig. 9. Fig. 10. 
Temperatur-Hysteresis des elektrischen Temperatur-Hysteresis des hydrodynamischen 
Widerstandes von Kobaltoxyd (Cog 03). Widerstandes einer Gelatinelésung. 


Abgesehen von dieser qualitativen au8erordentlich weitgehenden 
Ubereinstimmung zwischen den elektrischen Higenschaften einiger Halb- 
leiter und den hydrodynamischen Kigenschaften solvatisierter Kolloide, be- 
stehen auch in quantitativer Hinsicht Ubereinstimmung in beiden Gebieten. 
Sowohl bei der Strukturviskositat* wie bei der Spannungs- bzw. Strom- 
abhangigkeit der variablen Widerstinde hat man den quantitativen Verlauf 
der Charakteristik durch eine Exponentengleichung dargestellt. Die Fig. 11 
und 12 zeigen die entsprechenden Funktionen. Jn Fig. 11 ist der Logarithmus 
der Spannung in Abhangigkeit des Logarithmus der Stromstirke fir 
Thyrite** wiedergegeben, ein von der General Electric Comp. benutztes 
Material fiir Uberspannungsschutz. In Fig. 12 ist analog der Logarithmus 


* M. de Waele, Journ. Oil and Colour Chemist Assoc. 6, 33, 1923; Wo. Ost - 


wald, Kolloid-ZS. 36, 99, 1925. 
** K.B.McEachron, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 49, 350, 1930. 
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des Druckes als Funktion des Logarithmus der FlieBgeschwindigkeit fir 
eine 1%ige Gelatinelésung aufgetragen (Wo. Ostwald und R. Auer- 
bach, l.¢.). Man sieht, daB in beiden Fallen die Funktion bei logarith- 
mischen Koordinaten linear verlauft entsprechend einer Exponenten- 
abhangigkeit beider GréBen. ) 

Die elektrische Charakteristik erleidet eine geringe Veranderung, 
wenn man die Verdnderung des Widerstandes mit in Betracht zieht, die 
sich durch Erwarmung bei groSen Belastungen einstellt. Man erhalt dann 
zeitlich eine VergréBerung des Stromdurchganges, entsprechend Fig. 13, 
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Fig. 11. Fig. 12. 
Strom-Spannungs-Charakteristik von Thyrite Druck-Geschwindigkeits-Charakteristik von 
in logarithmischen Koordinaten. 1°%/jiger Gelatinelésung in logarithmischen 


Koordinaten. 


bei der der Widerstand einer Kupferoxydulplatte bei 10 Volt Spannungs- 
abfall in Abhangigkeit der Zeit dargestellt ist. Dieser Umstand bedingt 
eine verschiedene Charakteristik, je nachdem, zu welchem Zeitpunkt die 
Messung erfolgt. In Fig. 14 ist diese ebenfalls von Kupferoxydul wieder- 
gegeben, wobei die Werte unmittelbar nach Anlegen der Spannung, ferner 
nach 1 und 2 Minuten Belastung dargestellt smd. Man sieht, daB alle drei 
Kurven bei klemen Spannungen zusammenlaufen, weil dort die Erwarmung 
so gering ist, daB ihr Kinflu8 innerhalb der Fehlergrenzen bleibt. Bestehen 
bleibt dagegen auch in diesem Gebiet die Spannungsabhangigkeit, und die 
Grobe dR/dE wird immer gréfer, zu je klemeren H-Werten man tibergeht*. 

Besonders deutlich wird der Unterschied zwischen der Abhangigkeit 
des Widerstandes durch die Erwarmung und der Spannungsabhingigkeit, 
wenn man ein Material abwechselnd mit zwei verschiedenen Spannungen 


* Alle diese Beziehungen bleiben ihrem Charakter nach unverandert, 


wenn man als Abszisse an Stelle der Spannung die Feldstarke oder die Strom- 
starke bzw. Stromdichte einfiihrt. 
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_belastet und jedesmal zeitlich Strom und Spannung verfolgt. Man bedient 
sich dann zweckmiBigerweise einer Anordnung, wie sie das Schaltschema 
Fig. 15 zeigt. Der Widerstand R liegt an einer Spannungsquelle in Potentio- 
meterschaltung und von ihm kénnen die beiden Spannungen H, und EB, 
abgenommen werden, die sich z. B. wie 1:10 verhalten kénnen und die 
an den Voltmetern V, und V, gemessen werden. R,, ist der zu unter- 
suchende Widerstand und der Schalter S gestattet, abwechselnd die beiden 
Spannungen einzuschalten*. Die Stromstaérken werden durch die Ampere- 
meter A, bzw. A, gemessen. ZweckmiSigerweise wihlt man den Wider- 
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Fig. 13. Fig. 14. 

Zeitliche Anderung des Widerstandes yon Widerstands-Charakteristik yon Kupfer- 

Kupferoxydul infolge Erwirmung. oxydul bei verschiedenen Zeiten. 


stand R so, daB durch denselben viel Strom flieBt gegentiber R,, um zu 
vermeiden, daB beim Umschalten oder bei Veranderung von fi, die Spannung 
nennenswert zusammenbricht. 


Die Ergebnisse mit dieser Schaltung sind in den Fig. 16a bis 16c 
wiedergegeben. Hs wurde dabei jeweils eine Minute lang die gleiche Spannung 
angelegt, und zwar wahrend der ersten, dritten und fiinften Minute eine 
zehnfach hodhere als in der zweiten und vierten Minute. Fig. 16a zeigt die 
Ergebnisse bei Chromnickel. Man sieht, daB hier weder ein Temperatur- 
noch ein Spannungseinflu8 vorhanden ist, da der Temperaturkoeffizient 
yon Chromnickel so gering und seine Belastung im vorliegenden Falle 


* An Stelle des Schalters kann auch ein schnell rotierender Kommutator 
benutzt werden unter entsprechender Abinderung der Versuchsanordnung. 
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ebenfalls so klein gehalten wurde, da innerhalb der MeBfehler keine Ver- 
anderung des Widerstandes weder zeitlich noch beim Umschalten auf eme 
andere Spannung gefunden wurde. Fig. 16b zeigt den gleichen Versuch 


Fig. 15. 
Schaltschema zum Messen yon Widerstainden bei zwei Belastungen. i 
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Fig. 16. 
Elektrischer Widerstand bei zwei zeitlich abwechselnden Belastungen 
von Chromnickel, Platin und Kupferoxydul. 


an eimem Platindraht, der auf ein Porzellanrohr aufgewickelt war. Wahrend 
der ersten Minute (bei der groBen Belastung) steigt sein Widerstand infolge 
sees positiven Temperaturkoeffizienten an, um dann bei der kleinen 
Belastung in der zweiten Minute infolge Abkithlung wieder zu fallen. Die 
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dritte, vierte und fiinfte Minute geben dann eine analoge Wiederholung 
der ersten und zweiten. Fig. 16¢ zeigt den analogen Versuch an Kupfer- 
oxydul. Wahrend der ersten Minute tritt infolee Erwirmung bei der eroBen 
Belastung ein Abfall des Widerstandes infolge Erwérmung ein, da Kupfer- 
oxydul einen negativen Temperaturkoeffizienten besitzt. Beim Umschalten 
am Ende der ersten Minute auf die kleine Belastung springt zunichst der 

Widerstand auf einen viel héheren Wert, wm dann wahrend der zweiten 
Minute infolge Abkiihlung langsam weiter zu steigen. Entsprechendes 
wiederholt sich bei den spiteren Zeiten. Hier ist der geneigte Verlauf 
der Widerstandskurve jeweils wahrend emer Minute in der Erwarmung 
bzw. in der Abkiithlung begriindet, wihrend die Ursache fiir den Sprung 
beim Umschalten auf Nichtgiiltigkeit des Ohmschen Gesetzes beruht. 


Fig. 17. 
Schaltschema zur Demonstration der Nichtgiiltigkeit des Ohmschen Gesetzes 
bei variablen Widerstinden. 


Zur Demonstration dieses Sachverhaltes und zur schnellen Unter- 
scheidung variabler Widersténde von solchen mit hohen Temperatur- 
koeffizienten dient die in Fig. 17 wiedergegebene Schaltung. Hier sind 
wiederum von dem Potentiometer R zwei Spannungen abgegriffen, die 
sich z. B. wie 1:10 verhalten. Der Schalter S gestattet auf den zu unter- 
suchenden Widerstand R,, abwechselnd die kleine oder groBe Spannung 
zu schalten. Das in dem Stromkreis liezende Amperemeter A besitzt zwei 
Shunts, sh, und shy, die den MeBbereich des Instruments im Verhaltnis 
der abgegriffenen Spannungen verandern. Durch Betatigung des Schalters S 
werden gleichzeitig die Shunts mit umgeschaltet. Diese Versuchsanordnung 
zeigt fiir den Fall, daB R,, aus einem konstanten Widerstand besteht, z. B. 
Chromnickel, dessen Temperaturkoeffizient auf die Messung ohne KinfluB 
ist, bei Umschaltung mit dem Schalter S einen konstanten Ausschlag 
am Amperemeter 4. Bestcht dagegen R, aus einem Material, das zwar 
dem Ohmschen Gesetz gehorcht, im iibrigen aber einen groBen positiven 
oder negativen Temperaturkoeffizienten besitzt, so andert das Amperemeter 
wahrend einer Belastung in einem oder anderem Sinne seinen Ausschlag, 
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bleibt aber im Moment des Umschaltens mit dem Schalter S stehen. Besteht 
schlieBlich R, aus einem variablen Widerstand, der nicht dem Ohmschen 
Gesetz gehorcht, so tritt eine sprungweise Anderung der Stromstirke beim 
Umschalten ein, worauf eventuell eine stetige Anderung infolge Erwarmung 
bzw. Abkihlung einsetzen kann. 

Die Analogie zwischen dem elektrischen Verhalten variabler Wider- 
stande und dem hydrodynamischen Verhalten solvatisierter Kolloide, 
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Fig. 18. Fig. 19. 
Hydrodynamische Widerstands-Charakteristik Schema der Versuchsanordnung zur 
eines gequollenen Gelatinepulversystems Messung des hydrodynamischen 
gegentiber Wasser. Widerstandes yon Gelatinepulver- 


systemen. 


die bekanntlich als Zwischenglieder des festen und fliissigen Aggregat- 
zustandes gelten kénnen, genau so, wie die variablen Widerstande als 
Awischenghieder der Dielektrika und der metallischen Leiter aufgefaBt 
werden kénnen, mu8 noch in emer Hinsicht unentschieden gelassen werden. 
Die abfallende hydrodynamische Widerstandscharakteristik solvatisierter 
Kolloide kann eimmal in der bekannten Weise erhalten werden, wobei 
die kolloide Lésung durch ein festes Kapillarsystem strémt. Man 
erhalt aber auch umgekehrt die gleiche Charakteristik, wenn man an Stelle 
der kolloiden Lésung eine reine Fliissigkeit, z. B. Wasser setzt, dafiir aber 
nicht ein starres Kapillarsystem anwendet, sondern ein solches aus quell- 
baren Kolloiden. Die Fig. 18 zeigt den hydrodynamischen Widerstand 
von Wasser bei Verwendung von gequollenem Gelatinepulver als Kapillar- 
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system. Das Gelatinepulver bestand dabei aus kleingeschnittenen Blattchen, 
welche vor der Messung einige Stunden angequollen waren. Die Gesamt- 
lange des gequollenen Kapillarsystems betrug etwa 50 mm, sein Querschnitt 
etwa lcm. Wie Fig. 18 zeigt, erhalt man ganz entsprechend die gleiche 
Charakteristik, wie sie Fig. 6 fiir Gelatinelésung bei Anwendung einer starren 
Kapillare ergab. Methodisch wurde dabei in gleicher Weise vorgegangen, 


wie bei der Messung der Druckabhaingigkeit von Gelatinelésungen (Wo. Ost- 


wald und R. Auerbach, l.¢.). Die Versuchsanordnung ist in Fig. 19 
wiedergegeben, darin bedeuten a ein Fallrohr, welches eine Zentimeter- 
einteilung besitzt, g eine Glocke, in der die Fliissigkeit tiberflieBt und ¢ das 
Kapillarsystem aus gequollenem Gelatinepulver, welches durch die Glas- 
wolle e an dem WeiterflieBen verhindert wird. Man fiillt vor dem Versuch 
das Rohr a bis oben hin mit Wasser, wihrend in der Glasglocke g die 
Flissigkeit in gleicher Hohe mit dem Nullpunkt der Skale a steht. 
Dann 1a8t man fleBen und mit in gleichen Zeitabstanden die Fliissig- 
keitsh6he im Rohre a, die mit J bezeichnet werden soll. Im Endzustand 
kommunizieren a und g, wobei sich der Flissigkeitsspiegel in g um die 
Hohe b gehoben hat. 


Tabelle. 
L—ob 
Z U 4 t—obd yal 
0 20,0 = = — 
up 14,4 7,0 1,92 274 
1 13,0 1,75 0,52 297 
11), 12,65 0,46 0,17 370 
2 12,54 0,14 0,06 428 
21/5 12,51 0,04 0,03 750 
3 12,50 0,015 0,02 1330 
31, 12,495 — — — 


Die vorstehende Tabelle zeigt als Beispiel eine derartige Messung. 
Die erste Spalte gibt die Zeit, die zweite Spalte die Ablesungen lim Fallrohr a. 
Durch numerisches Differenzieren dieser Weg-Zeitkurve erhalt man die 
in der dritten Spalte wiedergegebene relative Stromungsgeschwindigkeit. 
In der vierten Spalte ist die dem Druck entsprechende Gréfe (J — b) aus- 
gerechnet, wobei im vorliegenden Falle b den Wert 12,48 besitzt. In der 
letzten Spalte der Tabelle ist schlieBlich der Quotient (J — b)/A angefihrt 
als MaSstab fiir den relativen Widerstand. 


Verfolgt man die Charakteristik von Fig. 18 hinauf zu noch gréBeren 
Werten von p, so kommt man auch hier wieder zu einem Ansteigen des 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 34 
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Widerstandes bei groBen FlieBgeschwindigkeiten, entsprechend dem Hin- 
treten der turbulenten Stroémung. Fir letztere fehlt vorlaiufig die Analogie 
in elektrischer Hinsicht, wenngleich auch hier Andeutungen vorliegen*. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Analogie zwischen dem hydrodynamischen Verhalten 
solvatisierter Kolloide und dem elektrischen Verhalten variabler Wider- 
stande, welche nicht dem Ohmschen Gesetz gehorchen, festgestellt. 

2. Es werden Schaltungen angegeben zur Kennzeichnung variabler 
Widerstande und insbesondere zur einfachen Unterscheidung der Spannungs- 
abhingigkeit von der Erwarmungsabhangigkeit. 

3. Es -werden einige Higenschaften variabler Widerstiénde gezeigt, 
unter anderem ihre Alterung und ihre Widerstands-Temperatur-Hysterese. 

4, Es wird gezeigt, daB eine mit steigendem Druck fallende hydro- 
dynamische Widerstands-Charakteristik nicht nur, wie bekannt, beim 
Strémen kolloider Lésungen durch starre Kapillaren erreicht wird, 
sondern auch umgekehrt beim Strémen rein viskéser Flissigkeitea, z. B. 
Wasser, durch quellbare Kapillarsysteme. 


* H. Griineisen, im Handbuch der Physik von H. Geiger u. K. Scheel, 
Bd. XIII, §. 4, 1918. 
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Uber die héheren Naherungen 
der Bornschen StoSmethode. 


Von Chr. Meller in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 24. Oktober 1930.) 


Die Berechnung der héheren Naherungen der Bornschen Methode 1la8t sich 
verhaltnismafig einfach durchfiihren, wenn man mit Dirac im Impulsraum 
statt im Koordinatenraum arbeitet. Im ersten Teil dieser Arbeit wird gezeigt, 
wie man den nicht naher begriindeten Gebrauch von Cauchyschen Haupt- 
werten in der Theorie vermeiden oder in den meisten Fallen rechtfertigen kann. 
Im zweiten Teil wird die zweite Naiherung fiir «-Strahlstreuung explizit aus- 
gerechnet. Diese wird bei allen in der Natur vorkommenden Geschwindigkeiten 
von derselben GrdBenordnung wie die erste Naherung, so daf die Bornsche 
Methode fiir «-Strahlen als ungeeignet betrachtet werden muf&. Sodann wird 
fir Elektronenstreuung die zweite Naherung der elastischen Sté8e abgeschatzt 
und eine auch aus elementaren Betrachtungen plausible Bedingung dafiir an- 
gegeben, dab die ersté Naherung geniigt. 


In einer fritheren Arbeit des Verfassers* iiber die Streuung von 
«-Teilchen bei Atomkernen wurde nur die erste Naherung der Bornschen 
StoBmethode ausgerechnet. Die Berechnung der héheren Naherungen 
wird jetzt nachgeholt werden, und es wird sich ergeben, daB sie bei diesem 
Problem durchaus nicht vernachlassigt werden diirfen. Bei der Auswertung 
der héheren Naherungen ist es zweckmafig, statt 1m Koordinatenraum 
im Impulsraum zu arbeiten, wie zuerst Dirac vorgeschlagen hat**, die 
Rechnungen gewinnen dadurch wesentlich an Hinfachheit und Durch- 
sichtigkeit. Es mag jedoch auch von Interesse sein, die Grenzen der An- 
wendbarkeit der Bornschen Methode auf Streuung von Kathodenstrahlen 
abzuschatzen, weil man sich bisher bei siémtlichen diesbeziiglichen Rech- 
nungen mit der ersten Naherung begniigt hat. Wir werden daher zunachst 
das Schema der Rechnungen im Impulsraum so allgemein wie mdglich 
darstellen und erst im nachsten Paragraphen auf Spezialfalle emgehen. 

Wir betrachten also den StoB zwischen einem Teilchen der Masse m 
und einem Streukérper mit der Hamiltonfunktion H,, die Higenzustande 
des Streukérpers mégen durch die Werte «’ der GréBe « charakterisiert 


* Chr. Meller, ZS. f. Phys. 62, 54, 1930; siehe auch A.C. Banerji, 
Phil. Mag. 9, 273, 1930, Nr. 56; Th. Sexl, Die Naturwissensch. 18, 247, 1930, 
wo dieselbe Methode benutzt wurde. 

**k PAM. Dirac, ZS.f. Phys. 44, 585, 1928. 
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sein. Dann sind die Differentialgleichungen der /-ten Bornschen Naherung 
im Koordinatenraum in der Bezeichnungsweise von Dirac*: 


|B—H, (a) + san} (va! |) = Fy(va’) fiir 11, (1) 
wo 
F, (t a’) woes >> | (to! | V (ero het keer [z— By, (2) 
Die nullte Naherung ist 
(cols(0) = dpgoes 22; (3) 


2 : 
der Vektor £ ist gleich dem 7 -fachen des Impulses des Teilchens, so daB 


2 7.2 


ye die kinetische Energie des Teilchens darstellt, wenn k = |£|. 


82? m 
Der Index 0 kennzeichnet den Anfangszustand. A ist der Laplacesche 
Operator, der auf die Komponenten a, y, z des Ortsvektors r des Teilchens 
operiert. dr’’ bedeutet das Volumenelement da’’dy’’dz” und die Inte- 
grationen in (1), (2) sind tiber den ganzen r-Raum zu erstrecken, ebenso 
wie die Summation tiber alle Higenzustande «’’ des Streukérpers zu nehmen 


ist. Ferner ist H die gesamte Energie des Streukérpers und des Teilchens, 
2 7,02 


h 
also H = H, («°) + eon, ra und V die Wechselwirkungsenergie zwischen 
nu 


Teilchen und Streukérper, die auBer von den dynamischen Variablen des 
Streukérpers und den Koordinaten des Teilchens auch von dessen Impulsen 
abhéngen kann. (to’|V|r’’«’’) bedeutet im Sinne von Dirac ein Matrix- 
element von V in der re«-Darstellung. 
Die den Gleichungen (1) in der Impuls- oder f«-Darstellung ent- 
sprechenden Gleichungen lauten: 
{EZ — H, (a) — W} (Eo’ |l) = fifa’) 11, (1’) 
mit 
ite’) =>} | (te Vion) ate (Eesti tat). (2’) 


Die nullte Naherung wird in dieser Darstellung 


(Ea! |0) = dea0(22)*2 d(E—P), 


5(f—P) = 6,2) d(t, —P) 6, —®. 3’) 
dt” steht wieder als Abkiirzung fir df, dt) d¥, und die Integrationen in (1’), 
(2') sind tiber den ganzen f-Raum zu erstrecken. (fx’| V|£’«’’) ist ein Matrix- 


* In seinem Buche: The principles of quantum mechanics, Oxford 1930. 
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element von V in der f«-Darstellung. Die beiden Darstellungen sind durch 
die Transformationsfunktionen 


(F|t) = (Qm2)- t-te 4) 
(t|f) = (2a1)— *e.e8 eB 
miteimander verkniipft. Hs ist also 
(vo! |l) = (2m) 92 [ef @DdE-(Ea’ (I). (5) 


(1’) ist im Gegensatz zu (1) eine rein algebraische Gleichung zur Bestimmung 
von (fa’|l) und zwar ist die Lésung im Falle E’ = E —H, («’) <0 ein- 
deutig durch 


fae (6) 


dargestellt. Transformiert man diesen Ausdruck mittels (5), so erhalt man 
die fir H’ < 0 eindeutig bestimmte Lésung von (1), welche im Unendlichen 
verschwindet. 


Ist aber HE’ > 0, so wird (6) fiir W = E”’ sinnlos; setzen wir 
(Ea’ |l) = (EW) -f, (Ea’), (7) 


so miissen wir also erst den Sinn der Funktion ¢(H’, W) durch Definition 
festlegen. Dies muB8 natiirlich so gemacht werden, da8 (7) in (5) eingetragen 
eine Lésung von (1) gibt, welche im Unendlichen verschwindet. Fiir unsere 
Zwecke gebrauchen wir jedoch nur die Integraleigenschaften von e(H’, W), 
d.h. wir haben nur den Sinn des Integrals 

[ 2 (B’, W) dW f(W) 


0 

fiir beliebige Funktionen f (W) anzugeben. Mit (7) ist auch 

(Ea’ |l) = e(E’, W) f,(Ea’) + 4,6 (EH — W) (8) 
eine Losung von (1’), wo A, eine willkiirliche Funktion aller in (1’) auf- 
tretenden Variablen sein kann. Diese Willkiir entspricht genau dem Um- 
stand, daB (1) fir E’ > 0 mehrere Lésungen hat, die im Unendlichen ver- 
schwinden. Wir interessieren uns speziell fiir diejenige Losung, welche 
eine auslaufende Welle darstellt. Mit Hilfe des Greenschen Satzes erhalt 
man in bekannter Weise diese Losung in der Form: 


2mm "( a talt—* | 


27 7 
(| ta F,(v' a) —— eat cbt, ine kg = > V2mE". (9) 
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Thr entspricht eine bestimmte Funktion A,, und nach (5) und (8) mu8 
nm eikg |t—t'| 
[eaegs See Le - dv’ 
h? | Fue % ) eae 
= (20) *2 [état {e(E', W) f(t’) +4d(E'—W)} (10) 
sein. 
Dirac* hat nun gezeigt, daB diese Gleichung fiir 1 = 1 asymptotisch, 


d.h. bei groBen Werten von r = |r| erfillt ist, wenn man A, = — ify 
und fiir eine beliebige Funktion f (W) das Integral 


{e(B’,W)aw fw) 
0 
gleich dem Gauchyschen Hauptwert des Integrals 


co 


( {aw 


iH’ —W 


0 

setzt. Das Rechnen mit Hauptwerten ist aber in einer allgemeinen Theorie 
unangenehm, weil man dann Grenziiberginge vorzunehmen hat, deren 
Zuverlassigkeit allgemein schwer zu beurteilen ist. AuSerdem ware noch 
zu zeigen, daB die Wahl von Dirac auch fir beliebige r mit der Gleichung (10) 
im Hinklang ist. Wir werden daher von vornherein fordern, daB (10) fiir 
alle r und I und beliebige Wechselwirkungsfunktionen V erfillt sem muB. 
Diese Forderung geniigt (worauf ich aber an dieser Stelle nicht eingehen 
werde), um die A, und die erforderlichen Integraleigenschaften von e(H’, W) 
eindeutig festzulegen, und zwar wird 


A, =— nf, ; (11) 
ist ferner ee willkiirliche als Fourierintegral darstellbare Funktion f (k) 


im Intervall 0 << k < co gegeben, also z. B. 


co oo co 


f(k) = : jan | di’ f(k’)sin(wk’) sin (wk) = | a(u)dusin (wk) (12) 


0 0 0 


dann soll 
| (HE, W)aW f(k) = g (kx) (18) 
0 
sein, wo 
; : Sige de 
9 (kn) = — x \a(u)ducos(ukg) = — a |au | #(k) die sink) cos (uk. 


0 0 0 


* In seinem S. 514 zitierten Buche: The principles usw. S. 187. 
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Wir kénnen also nach (18) 


e(E’,W)dW = — 2) dusin (wk): cos (wky)-dk 
0 
setzen, im selben Sinne, wie man nach dem Fouriertheorem (12) 


2 
= | du sin (wk’)sin(uk) = 6(k’— k) 
setzen kann. 
Wir wollen jetzt zeigen, daB mit (11) und (18) die Gleichungen (10) 
allgemein erfillt sind. Mit (11) wird (8) 
(fx’|) = (e(B’, W) — ind (E’ — W)} f(a’) = €, (E’, W) f, te’), 8’) 


wo ¢é,(H’,W) = «(H’,W) —ia6(H’—W) nach (18) die folgende 
Integraleigenschaft hat: 


co co co 


[cate Wa W f(k) = —a|a(u) kn du, wo a(u) = =|f(dtsinut (14) 


Die zu beweisende Gleichung (10) wird dann 


le |r—t’'| 


=r peated (or dt a= (2 7 = "hfe 0 dfe,(E'W)f,(Ea’). (10’) 


Wir beweisen zunichst die folgende Gleichung: 
fi(Ea’) = (22)- #2 fe itt) dr’ -F,(t' a’). (15) 
Fir 1 = 1 ist sie offenbar richtig; denn nach (2), (2’), (8), (3’) und (4) ist 
fj, a’) = (22)*2(Ea' [VT a) 
== (270) ‘ale é Cay’ fe’ Vee a) se dx 


und 
eo) = fe a’ |V |r’ «°) dr’ e Cry. 


Die Giiltigkeit von (15) fir beliebige J. zeigen wir durch Induktion. Wir 
nehmen also an, daB diese Gleichung fiir die (J — 1)-te Lésung richtig ist, 
aus dieser Voraussetzung ergibt sich mit Hilfe von (4) und (8’) 


[ (Eo |V | ee a’) es Ge oe! | = 1) 
pe far’ 4 (ae wr) | (Ea! \V | Cio") ‘ (2 %)— 3/o d y’ eet" t!’) ie , ag a’’) 
== (2 n)-*{ at” a (E",W"’) {dv dr’ (Ea! |V |x" a’”) git, t!—r/) es Co 5 


518 Chr. Moller, 


wir fiithren jetzt im f’-Raum Polarkoordinaten le wo”, x’ ein, so dab 
dk” = k'’?dy" sinw”’ dw”, dann kénnen wir die Integration nach wo” 
und y” mit der Integration nach r’ und r” vertauschen, da die erforderliche 
GleichmaBigkeit der Konvergenz der unendlichen Integrale in allen physi- 
kalischen Fallen gesichert sein wird*. Wir haben also zunachst die Funktion 
et’ —t) iiber alle Richtungen von f’ zu integrieren; wahlen wir 
bei der Ausfithrung dieser Integration die Richtung des Vektors r’ —r’ 
als Polarachse, wird dies einfach 


7 2 7% 
| sina’ dw’’ | OI de RIBAK IIE 


0 0 


4a sink’ |r’ —r’| 
je” \r!’ —rx' | - 


2 
Bedenkt man noch, daB k’’ dk’? = (=) madW’’, so wird also 


2 
[tary |e arya” (a ia) =(22)-3(=") Am \a W"' ¢, (El, W’’) 


e 


Seay 
Kk!’ ied? —2' 4 I. 


ot av OE oe VAI er) ie | eccenans 


Wir fiihren nun einen Augenblick statt r’ und ry” folgende Integrations- 
variable ein: R’ =v’ + 7”, R’ =v’ —r’, dann ist dr'dr” = LdR'dR", 
weiter gehen wir im R”’-Raum zu Polarkoordinaten R’’, 0’, 6” iiber und 
fiihren die Integrationen noch R’, 9” und ®” aus, dann erhalten wir fiir 
die rechte Seite 


amt t 
“> Ey (E"",W"’) dw” Cee Oe Se face’) aR" sin RY ki’ 
0 0 
und 
27 n 
Ru * , ” , op” ke 
a(R’’) — ; [4@” |sinoraer fa (ta an oi"). 
8 M 2) 
0 0 


Mittels (14) ergibt dies 


2mm : ; 
Tae | a (RY AR” e ken BY 


0 


* Uberhaupt kann man die Reihenfolge aller Integrationen und 
Summationen ohne weiteres beliebig vertauschen, wenn die Integranden oder 
Summanden keine e-Funktion enthalten. Ist dies aber der Fall, so muB die 
Vertauschbarkeit erst niher untersucht werden. 
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Fihren wir nun riickwarts wieder die alten Variablen ein, so erhalten wir 
schlieBlich : 
| (f a’ |V | ” on’”) dt” (f" & a” 1 ss 1) 
= the | tl’ — 2" | 


a je a |V |’ @’’) Jar’ | a ey) ay 
ad 


= care Vir" a dacs (e” at 1) 


nach (9) und (4). Summieren wir diese Gleichung tiber «”, so ergibt sich, 
weil rechts die Summation mit der Integration nach r’ vertauschbar ist 
(siehe FuBnote 8.518): 


fi(Ea’) = (22) 2 fem CH dy’ Fy (x'a’). 


Gilt also die Gleichung (15) fiir die (1 — 1)-te Naherung, dann gilt sie auch 
fir die l-te, womit sie allgemein bewiesen ist. Nun liBt sich die Giiltigkeit 
von (10’) leicht beweisen. Mit (15) wird naémlich die rechte Seite von (10’), 
wenn man im f-Raum Polarkoordinaten k, w, y einfiihrt, 


Gay" fs W)-a1 tf gbt—2) dy Py(v'o”) 
= ea] Bdke,(E’,W fa ie EO *— drs By (ta): 
& 


Fithren wir hier wieder die Integration nach den Winkel y, w aus, erhalten wir 


@ay-t4am- (22) (ee, W)dW | dv’ Fy (t’ a’) 


0 


ain |e tke 
Eat 


Wir gehen jetzt ganz wie oben beim Beweis von (15) vor, d.h. wir fithren 
statt der Integrationsvariablen r’ neue ein durch R =r—r’, also 
dr’ = —d8, ferner fiithren wir im R-Raum Polarkoordinaten R, O, ® ein 
und integrieren nach @ und@®. Dann konnen wir unmittelbar (14) anwenden 
und erhalten schlieBlich, wenn wir wieder riickwarts die alten Koordinaten 


einfiihren, fiir die rechte Seite von (10’): 
aa 
AA" | i0'e!) 


was mit der linken Seite tibereinstimmt. 

Das Rechnen im Impulsraum wird also immer dieselben Resultate 
geben wie die urspriingliche Bornsche Theorie, nur sind die Rechnungen 
im ersten Falle viel einfacher, was wir im nachsten Paragraphen am Beispiel 


der «-Streuung zeigen werden. 


eke |t—t' | 
abe . 


. 


|r—t 
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Aus den obigen Ausfiihrungen geht hervor, daB das Rechnen mit 
Hauptwerten nur in den Fallen berechtigt ist, wo die auftretenden Integrale 


Prl sale dW gleich | ew) aw fe 


0 0 


im Sinne von (18) sind. Nun zeigt man leicht, daB 


sin uk 
Prl aya = — wc00suky 


0 


fiir alle uw, so daB diese Bedingung nur dann erfiillt ist, wenn die Integrationen 
nach W und wu in 


Prf at [aw smukdu 
0 0 


vertauschbar sind. Fiir eine analytische Berechnung von | e(H’, W) dWf(k) 


0 

gebraucht man jedoch nur die Integraleigenschaften von é (H’, W), welche 
in der Definition (18) explizit enthalten sind, da diese, wie 1m nachsten 
Paragraphen beispielsweise gezeigt wird, gestatten, fiir ee recht allgemeine 
Klasse von Funktionen das Integral explizit hinzuschreiben. In den Fallen, 
wo man auf eme numerische Berechnung des Integrals angewiesen ist, 


ware es dagegen vorteilhaft, wenn man ¢(H’, W) durch ersetzen 


1 
E’—W 
kénnte, und es laBt sich leicht zeigen, daB dies sehr allgemein erlaubt ist. 
Aus der Definition des Cauchyschen Hauptwertes folet namlich, daB 


refey [jeg oe 


0 0 b'+4 


wo 6 fiir geniigend kleine A beliebig klein wird. Nun ist aber fiir endliche A 
das Integral auf der rechten Seite 


E'—4 20 


oo E'—4 x 
dw : f sin u k 
(( = \e—w W—w. Protas = jawau(| + gpa 
0 E44 0 0 OMe ard 


= x(a (u) cos (wkg) du + fa (u) du €,(u), 


( 
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wo 
E'—4 oo 
oe _ (\ snuk sin u k 
eau) =(\+|) ant a dW — Pr ae naw 
0 +4 0 

EBi+ 4 kat 4k! 
=ih —Pr| sinuk iw = Pr| sinwk a1. 
fay a kg —k Z 

E'—4 kyr — 4k! 


setzt man jetzt 


sin wk = sin u(k — ky) - cos Wk + cos u (k — ky) + sin Uky, 


und 
r= u(k—ky,), 
so erhalt man schlieBlich 
u dk! usk! 
é4(u) = cosuky: | uy + sinuky Pr| eee au; 
—wu dk) a —u dk’ 


COS & 


da 


ungerade ist, wird der letzte Term Null. Nach dem obigen ist also 


das Rechnen mit Hauptwerten dann und nur dann berechtigt, wenn man 
fiir ei beliebiges ¢ Ak’ so wahlen kann, da8 


oo wu Ak! 


| (0) du cosity-2 | a Cie 
0 a 


ist. Es ]4Bt sich nun miihelos zeigen, da diese Bedingung erfillt ist, wenn 
bloB { |a(w) cos uk, |du existiert, und dies wird wahrscheinlich in allen 


praktischen Fallen erfiillt sein. 


Es mag noch erwahnt werden, daB die Integraleigenschaften (14) 
von ¢, (E’, W) auch fir E’ <0 erhalten bleiben, wenn wir definitions- 
gemaB fir HE’ <0, W > 0 


Og eh ge 
und ky = —* yamB’ = i= 2m(— E’) 


: 1 
&q (E’, W) cat RoW 


setzen, denn die Reihenfolge der Integrationen in 


fey dw w= aw [ane a (w) sin (wk) 


iH’ — ZV 
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kann vertauscht werden, weil 


in bezug auf k oder W im Intervall 0< W < oo gleichmaSig konvergiert, 
da ferner 


co 


’ sinwk we) ksmukdk _¢, (Laplacesches 
| E' _Ww OMe | et Bp Tas Integral) 
0 
Ars ae V2m(— EB’) 
wird also wirklich 
| — f(k) = —a | a(u) e*n™ du, 


0 0 


Transformiert man (f«'|l) = e, (E’, W)f, Ex’) mittels (5), so bekommt 
man also fir H’ <0 die Loésung von (1), welche im Unendlichen ver- 
schwindet, und fir EZ’ >0 die Lésung, welche einer auslaufenden Welle 
entspricht*. Fir groBe r = |r| wird nach (9) und (15) 


9, tkyrer 
>» ( , ) ee de oe OE = | Cm tpt’). F, (v’ a’) d 
1=>1,2--. ie 


3 eA iy 
-|-—" he ee SS hil Epa’) | 


wo £,, em Vektor der Linge k,, darstellt. Der Streukoeffizient fiir Uber- 
gange a > «’ ist alse 


ke | 2am. .. nr (2am? ke me 
io | ge 2 SS hiltersed)] = (Fe*) Go| SQay halter 2] (18) 
wo allgemein 
‘f (tp a’) pw = | (Ep a! \V te a! 5) at’ Eq (Hie Ww”) ti = (Ge a”) | 
und bie te) 
f(Ea’) = (2 a)*l2 (Ea’| V|£°o°) | 


z. Winschen wir (fir E’ > 0) die Lésung, die einer einlaufenden Welle 
entspricht, so miissen wir ¢, (E’, W) durch e, (E’, W) = « (E’, W) + ind (E’—W) 
ersetzen. 
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Wir betrachten jetzt den Sto8 zwischen einem «-Teilchen und einem 
unendlich schweren Atom. Da die Strewung in diesem Falle im wesentlichen 
nur vom Kern herrtihrt, kénnen wir hier den Streukérper auffassen als ein 
Gebilde mit nur einem Zustand «°. Wir sehen also ab von der Ionisierbarkeit 


der Elektronenschalen, so da8 sich letztere nur durch einen Abschirmungs- 
Lis 


faktor ¢ & (R~10-8cm, GréBenordnung der Atomradien) in der 
h? k? 2 
820? m 
gleich der kinetischen Energie des einfallenden Teilchens und V eine 
Funktion des Abstandes r zwischen Teilchen und Kern allein. Also (t’| V|r’’) 
=V(r')d(’ —r"). Wir haben nach (16) S$} 22)" f,(£,0) zu berechnen. 
1 
Das erste Glied dieser Summe wird dann nach (17) und (4) 


Wechselwirkungsenergie bemerkbar machen. Hs ist dann H® = W° = 


(2 20)*l2 fy (Ero) = |v (r)dreéGtyo- = G(l\tyo—P)), 
wo G eine Funktion des absoluten Betrages von £y,. —f° allein ist. Weiter ist 
(2 20) 2 fy (Eyro) = (220)"2 { Eyo| V8") at” 4 (W°, W”) f, (8) 
(22)~* [ dt" e, (W°, W”)-G (|Ewo — t"|) (| —P]) 


2 


= (22)-3 [Hak {dxf sinodee,(W°, W)-G(|tpo—t"|)- E(t’ —P)), 
0 


0 0 


wenn wir im f’’-Raume polare Koordinaten k, y, w einfithren; legen wir die 
Polarachse so, daB sie den Winkel © zwischen f° und £,,o halbiert, so erhalten 
wir einfach 


\t”— £9? — k9? 42k k (cos f cos@ + sing sin@ cosy) = hk? +k? 2k keos a? 

0 0 02 2 0 
|Eqro—E"| =k? +k? - 2h k( cos  008@ sing sinw cosy = 9? +K?—2.k° kos a. 
Nun sieht man leicht, daB in diesem Koordinatensystem 


[sino dah (\Ewo— Ff" |) h(t’ — P|) = j | snodo 9 {k,y,0), (18) 
0 0 
wo 


y (ky y,0) = G (Vk? + — 2k k cosa) -G (Vk? + k? — 2k? k cosa’) 
+G (Vk? 4h? + 21 k cos a) -G( Vk? + kh? + 2k? ke cos a) 
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also eine gerade Funktion von k ist. Dann wird* 


27 A fons) 
[az] sine de| 0, (18, W) aW-kp (b,7,0). (19) 


0 0 0 


; 2am I 
(22)%2f, = Sse ij 


Um die Integration nach W auszufiihren, haben wir erst die Funktion k y (k) 
in ein Fourierintegral zu zerlegen, die Koeffizienten sind 


a (u) ==[29@ snurdg; 
0 


nun ist (x) ungerade, falls weiter zq(z) in der positiv imaginaren Halb- 
ebene analytisch ist ; (ausgenommen bei einer endlichen Anzahl von Polen a,, 
mit den Residuen R,) erhalten wir**: 


aw) = =. DR, Quay | 
n 


wo die Summation tiber alle Pole in der positiven Halbebene zu erstrecken 
ist. Nach (14) wird dann 


fe (WW) dW ko) = —x{ QS Rewer) ctu du 
0 % n 
ee i 2 1 R,, (4, @) 
= =a), R : ————— 
7 "4(k° + ay) | tn K+ ay (x, @) 
uU=0 
und also 
27 4 
2M 1 K ; R,, (4, @) 
Day) lets = ee Bee | 9 
(2 20)*!2 f, 4 >= Jaz. | sine dor ger, (20) 


* Die Integrationen nach k, x und sind offenbar vertauschbar, wenn 
das unendliche Integral { a(u,%,@) du et%*® in bezug auf x, w fir 0 <x S22, 


0 
0N@< a gleichmafkig konvergiert, wo a(w) die Fourierkoeffizienten der 
Funktion k  (k,%,@) =| a(u,z,@)dusinuk sind. Dies mu8 offenbar in 
allen physikalischen Fallen der Fall sein. Bei dem weiter unten gemachten 
Ansatz fiir V ist diese Bedingung, wie man leicht sieht, erfiillt. 

** Siehe z. B. Whittaker u. Watson, Modern Analyses, S. 115. 


Sa 
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womit die Aufgabe auf eine Integration nach den Winkeln reduziert ist. 
Um die Rechnungen weiterzufithren, miissen wir natiirlich eine Annahme 
tiber V machen, und wir wollen hier erst den Fall betrachten, wo Kern 
und Teilchen nach dem Coulombgesetz aufeinander wirken, also 


ey a gy na (21) 


€|7|r) == 


wenn Ze und FE die Ladungen des Kerns und des Teilchens bedeuten. 
Dann wird 


Zee bh 


- 
e & gitt,t'— gy — 


4a-ZLek 


aqr—e) =| 


‘ 1 
| Se aa 
= F ss 1 = a =! wo K=—4zZeH 
0 
1? —2hk cosa? + k°? + a (k —a°) (k —a°) 
und 
: 1 
a? = i cosal + i |) Hsin? o! a ai 
weiter wird 
Ke R 


?— G—a k—a) &— a) b—a) ' Fakta +a) aD’ 


wo 


. 1 
= cosa +i |e sinta + 


aus @° hervorgeht, indem man «° durch « ersetzt. Die Pole der positiv 
imaginaren Halbebene liegen also bei a, a°, —a, — a, und die entsprechenden 
Residuen von zqg(z) sind 

a Kk? DE 


a —, Ao = 


= —, Aund A°. 
(aa (a— a) @— a)’ ~~ (@® —a¥) (a —a) (® —@) 


a(u) = zo (a)sinucdas=2{Aeor+ Aemitut Aogiarus 40e—iarul 
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fea (W°, W) dWk @ (k) = —afa(w el du 

0 0 
a —x{a(w) cos uk® du — ix {a (wy) snuk°’du = J, +d). 
0 


0 


J, und J, entsprechen den beiden Summanden ¢ (W° W) und — ix 6(W°—W) 
in e,(W°W) und zwar ist 


Ja —in| aw) sin uk? du 
6 
: Ak° Ak® AY AO 
iam 10 2, oe ege t yoseegt oo meey i Ke? — qo2| 
= —in2{X + X°} 
mit 
Ak® Ak Ao ke A° ko 
X =i @ ie und X” = pry 102. he 


Dies ist natiwrlich nach dem Fouriertheorem gleich — ik (f°), was auch 
durch direktes Ausrechnen bestatigt werden kann. Weiter ist 
J, =— x|a (u)-cosuk® du 
0 
Aia A(— ia) Alva’ A (7a) 
o?— a2 ke2?—a@? k2?— al? 792 qe? f 


= —n2{Y+Y° 


= —22\— 


mit 
iaA Le ia? A? ia A° 
ko 2 — @? ko? — q?’ "a k2 — go? ko? — qo2 


Y = 


Indem man die Ausdriicke fiir 4, a, A® und a° einfiihrt, erhalt man durch 
elementare Rechnung 


ve 
ia x 
2k Rk? R?sin?a + 1 


(22) 
Nach (19) ist also 
27 


r 2am 1 r : 
(2 a) *!2 f, (Eyo) = = _ | sinw dw | dy {J, (w, cosy) + J, (a, cosy)}. 
0 


0 
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X° und Y° entstehen aus X und Y, wenn wir « durch « und & durch « 
ersetzen, das heiBt aber 


X° w, cosy) = X (w, — cos > Y°@, cosy) = Y (@; — cos x). 


Also 
27 7 27 
| X°(@, cosy) dy = Wes, (@, cosy) dy + \ xe (w, cos y) dy 
0 0 7 
27% WA 
= {x (wo, — cosy’) dy’ + {x (w, — cos’) dy” 
mit : 


27 2% 
4% =a+y und y” = y — a, oder (xe (@, cosy) dy = |X @, cosy) dy, 
0 


0 


ebenso 
i} Y° @, cosy) dy = | Y @, cos y) dy. 
0 0 
Also 
4 27 
2 tear 
(2. 20)*!2 f, Eyre) = 5 | sino deo ex {—1274X—a4Y}. (23) 
0 0 
Fir «-Strahlen ist jedoch k® = = ~ 10" cm—!, wo A die de Brogliesche 
Wellenlainge der Teilchen ist, also PR _— wal ied? Sale ab ai 


die Wellenlange der «-Teilchen ist klein gegen den Atomradius. Wir haben 
dann nach (22) Y < X fiir alle Werte von y und w. Das bedeutet aber, 
da8 wir fir «-Teilchen in (19) ¢, (W°, W) = « (W°, W) — 12d (W® — W) 
durch — 126 (W® — W) ersetzen kénnen, da der Beitrag, den ¢ (W®, W) 
liefert, vernachlassigbar klein ist, wir erhalten dann einfach unter Beriick- 
sichtigung von (18) 


2amk - 


Qn) f, Cys) = — ia = |dQh (tr —tho)) -h (|i —B), 20) 


wo dQ ein Raumwinkelelement der Richtung £7. bedeutet und die Integration 
iiber alle Richtungen von ie zu erstrecken ist. 

Dieser einfache Ausdruck (20’) gilt jedoch nur fiir a-Teilchen, bei 
Elektronen ist die de Brogliesche Wellenlinge von der GréSenordnung 
der Atomradien, so da8 Y von derselben GréSenordnung wird wie X; 
statt (20’) hat man in diesem Falle die Gleichung (20) oder (23) heran- 
zuziehen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 35 


a ale : 
wes Hb +2. a + cot) sot — Eas 9 — (H+ cot) f [> 3:00 13 — 2 co | : 
g 
2p USM ; Sar 


— 


>UIZ19S ZY = S090 JIM UUM pan 
0 


4 —— Av X ,809 .q — ,D tp | 


ool °° % al 


LG 


OSTY “JoIMoped “WsHal] sastoryspoyUrG sap Q[PYTouUr eyofom “Wafog Usp ue UspuRAsoqUT rap UMpPISoY op suuUNg Ip apZ oas 


5 2 +e)(1+24—y) 
Ss qu (+72 +4) Soe 0 qu X 800 .g — ,D 
: Peco trap ee pa Gil eee LG 3 © xp | 
& V pz el V ool J 
LE 
pala 08 “2 = 7,9 TIM Uazyeg 
y 0 0 
: G ced. G SS re 
OUIS — UlS 591 G = 4 E+ (ws00% soy — ) =. =X i ous | = 
Q@ * j 0 T zol G YM P| Op Oat 
LEG uw 
[#00 -ousbus, yg —“2 (00 Ss00—1) ave -[#s00-oms wis 4 @ + +(s00&s00—1),.46| : : 
0 T 0 0 [ 0 ty | | 
ies Y P| Opouis) — 7 
6 
LG u 
ee G MM 
nN IST 89 “UouIpereq nz (| J — oly) y. (| oy — 0.114]) y ey p f = f [eiSoquy sep yzyef ueqey arAy 
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Dies 1a8t sich aber nach elementaren Methoden ausrechnen, und man 


erhalt 
Te 04.0 
n+ K? (1+gppnj) ~c8 5 t8in 
Es 1 To re) 
1 
_ 0 (1 ses He V( ) 088i 
2htsint SV aap? ‘T) I+ pospa) °F g 8G 
2 
also 
in-Lek 4aZeH 
(22)*!2 f,(E yo) = — a ld . 
eee ee ee (1+ : ) 
_ et ae 
2 


1 a 0) .@ 
y( T ayo = Sona 


13 i) Q 
ae esas \\ aE 2 ee 
y( a 21,02 fe cos 9 sin 5 


wenn v die Geschwindigkeit der einfallenden Teilchen ist. LaS8t man R 
gegen Unendlich gehen, d.h. betrachtet man den Grenzfall eimes nackten 
Kernes ohne Elektronenhiille, so ergibt die erste Naherung bekanntlich 
exakt die auch in der Quantenmechanik giiltige Rutherfordsche Streu- 
formel. Dies muf aber ein mathematischer Zufall sein, dem keine Bedeutung 


- log (24) 


beigelegt werden kann, denn aus (24) sieht man, da8B die zweite Naherung 
in diesem Grenzfall fiir alle O unendlich wird. Die Methode ist also nur 
fiir endliche R sinnvoll und wir erhalten da 


4nZekH 
2 mt) *l2 ie (@) = Oo 1 

2k?" sin® > (eS 6 

OUR Aue” siti 

2 
eres tals 
2°? R? gin? — 
a AMO) _ inked 2 

~ Oat, @) hv 1 


1+———, (1+ peep) 


0 2 O2 ae 
k R'sin’> 


GeO Luee 
V+ spre) — og +95, 


1 aro ‘ qn eae 
( + seria 8 2 2 


- log 


35* 
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Damit man sich mit der ersten Bornschen Naherung begniigen kann, 
mu K fiir alle O sehr klein gegen Kins sein. 
Fir «-Teilchen laBt sich der Ausdruck (25) wesentlich vereinfachen, 


da wir nach eras fa! entwickeln kénnen, falls O nicht so klein ist, 
Py eee) A 
ies asia 9 

daB sin @/2 sich der GréBenordnung 10~* nahert, also 

ve: H 


ea) hv 


log 4 R? k®? sin? S 


fiir gewohnliche 0. 


Bei abnehmendem O nimmt K ab, und fiir O +0 nahert es sich nach 


(25) dem Wert — ee ate a Den gré8ten Wert von K haben wir fiir O =z 
h 


und zwar wird dann 


: E 
RS & ee eae 
hv 
Nun ist log 4 f°? R? ~ 10, die erste Bornsche Naherung geniigt also nur, 
wenn Zek 
, 102: —— Ki. 


Diese Bedingung ist aber offenbar bei keimem der heute bekannten «- 
Strahlgeschwindigkeiten erfillt; noch im giinstigsten Falle der Streuung 
von o-Teilchen an Wasserstoff und bei der «-Strahlgeschwindigkeit 
» = 1,922-10° cm/sec wird die linke Seite dieser Ungleichung gleich 1,1. 

Zwar haben wir bis jetzt nur den Fall betrachtet, wo zwischen Teilchen 
und Kern eine Coulombkraft wirkt: aus der Gleichung (20’) sieht man* 
aber leicht, da die zweite Naherung bei einem Gamo wschen Kernpotential 
nicht wesentlich klemer sein kann, denn sie hangt ja nur von der FunktionG, 
d. h. von der ersten Naherung f, ab, und die erste Niherung, welche eine 
reelle GréBe ist, mu8, wenn ihr Quadrat die Intensitét der anomalen 
Streuung geben soll, fiir alle Richtungen von derselben GréSenordnung 
sein wie im Falle einer Coulombwechselwirkung zwischen Teilchen und 
Kern. Dieser Sachverhalt tritt erst in der Impulsdarstellung deutlich zutage. 

Zum Schlu8 betrachten wir noch die Streuung von Elektronen bei 
neutralen Atomen. Hine genaue Berechnung der zweiten Naherung ist 
dort miihsamer als bei «-Teilchen, wir koénnen hier nimlich nicht mehr 


* (20’) war nur der imaginire Teil von (23) und es kénnte ja sein, daB der 
reelle Teil nur im Coulombfeld klein ist im Verhaltnis zum imaginiren. Dies 
wirde aber natiirlich nichts helfen, da ja Realteil und Imaginirteil beide klein 


sein miissen im Verhiltnis zur ersten Naherung, damit man sich mit letzterer 
begnitigen kann. 
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das Atom als einen Streukérper mit nur einem Zustand « auffassen. Die 
zweite Naherung der elastischen StéSe ist dann nach (16) und (17) durch 


Qn) fF yon!) = Qn) S | yr009|V |f"0!”) dt” €, (E"”,W")-(E" a" |V|¥a%) (26) 


bestimmt. Wir wollen hier jedoch nur die GréBenordnung dieser GroBe 
abschatzen, und die ist, wie man leicht sieht, durch dasjenige Glied der 
Summe bestimmt, fiir welches «’’ = «° gleich dem Grundzustand des 
Atoms ist, weil die anderen Glieder, welche angeregten Zustiinden ent- 
sprechen, samtlich kleiner, fiir hochangeregte Zustinde sogar verschwindend 
klein sind. Also 

(2 a2)*l2 f, (Eqroa®) ~ (2 mn)? | (Epon |V|E" a) dt” e, (W°,W") Fa? |V | £ a). 
Wir haben erst (ra | V | €’’«°) zu berechnen, wo V die Summe der Wechsel- 
wirkungen zwischen Teilchen und Kern und zwischen dem Teilchen und 
den Hlektronen des Atoms ist. Nun hat aber Born* beispielsweise beim 
Wasserstoff gezeigt, daB (ra? | V | r’a®) fiir den Grundzustand die Form (21) 
hat; das wesentliche dabei ist die Exponentialfunktion mit dem Ex- 


ponenten —r/R, wo R die GréBenordnung des Atomradius 10-8 cm hat, 
und die bleibt erhalten, wenn wir Atome mit mehreren Elektronen be- 
trachten. Daraus folgt aber, daB die GréBenordnung von (2 2)”!?f> (Eo) 
durch die rechte Seite von (23) gegeben ist. Nun ist aber der Beitrag des 
Gliedes Y im Integranden nicht mehr klein gegeniiber dem des Gliedes X, 
weil k°FR sich bei Elektronen der GréBenordnung Hins nahert, sondern 
die beiden Beitrage miissen nach (22) dieselbe Gré8enordnung haben. 
Wir brauchen jedoch fiir unsere Abschatzung nur den Beitrag des Gliedes X 
auszurechenen (wenn nicht ko R <1, dann ware nimlich Y das Haupt- 
glied, dieser Fall liegt aber sicher auBerhalb dem Anwendungsgebiet der 
Bornschen Methode), d.h. wir kénnen auch (20’) tbernehmen, wenn wir 
das Gleichheitszeichen durch das ~-Zeichen ersetzen, und die Kleinheit 
der durch (25) definierten GréBe K wird auch fiir Elektronen das Kriterium 
dafiir sein, daB die héheren Naherungen vernachlassigt werden konnen. 


Le — : ; 
Da k®°R ~ 1, wird fiir Elektronen K ~ eee und wir haben notwendig 
zu tordern, dab Le 
— <1 7) 
sein soll. 
Wir wollen jetzt untersuchen, in welchen Fallen (27) erfiillt ist. Die 


uZ e* 


Zahlen in der folgenden Tabelle bedeuten die Werte der GréBe 


fiir die entsprechenden Werte von Z und ». 
*M. Born, Gott. Nachr. 1926, 8.146, Heft 2. 
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Bei Helium und einer Energie von 20 oder 40 kV der einfallenden 
Elektronen ist also die erste Naherung sicher geniigend. Bei 210 Volt 
ist es schon zweifelhaft; das entspricht den Versuchsbedingungen von 


| 210 Volt 20000 Volt | 40000 Volt 
He. .Z=2 | 0,25 Ose | 0,02 
Ae 1G 0,12 
Ag. . 47 0,42 
Ante 79 | 1,0 0,77 


Dymond und Watson*, noch schlimmer wird es bei Au und 20 kV, was 
den Versuchen von G. P. Thomson** entspricht. Dort ist K ~ 1, und 
es schein daher ausgeschlossen, daB die héheren Naherungen vernachlassig 
werden a irfen. Trotzdem stimmt aber in beiden Fallen, wie Mott gezeigt 
hat, die « *ste Naherung innerhalb der MeBgenauigkeit mit den Messungen 
iiberein. Dasselbe ist bei den Versuchen von Mark und Wier1*** tiber 
die Streuung von 40 kV-Elektronen bei Al, Ag und Au der Fall, obwohl 
dies nach unserer Tabelle jedenfalls bei Ag und Au nicht zu erwarten ware. 
Nun haben wir bei unserer Abschaétzung allerdings nur das Hauptglied 
beriicksichtigt, und es ware natiirlich denkUar, dab die Glieder mit «’’ — «® 
in (26) das Glied mit «’” = «° teilweise aufheben, oder daB die hoheren 
Naherungen die zweite Naiherung zufallig teilweise kompensieren. DaS 
dies bei so vielen verschiedenen Fallen eintreten sollte, ist jedoch sehr 
unwahrscheinlich. Die Erklarung diirfte vielmehr die folgende sein. Bei 
allen diesen Messungen hat man wie auch Mott hervorhebt, nur die 
relative Intensitat fiir verschiedene Streuwinkel bei ewer bestimmten 
Geschwindigkeit gemessen. Nun sieht man, daB die Gré’e K nur wesentlich 
von der Geschwindigkeit und nicht so sehr vom Winkel abhangt, so daB 
man nicht von einer Ubereinstimmung zwischen Rechnungen und Experi- 
ment reden kann, bevor die Messungen bei einen Element fiir verschiedene 
Geschwindigkeiten ausgefiihrt sind. Es handelt sich mit anderen Worten 
darum, zu priifen, ob die Intensitaét eine Funktion von v sin @/2 allein ist. 


Herrn Prof.N. Bohr und Herrn Dr.O. Klein bin ich fir viele 
kritische Bemerkungen und freundliches Interesse zu groBem Dank ver- 
pflichtet. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Oktober 1930. 


* W. Dymond u. W. Watson, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 571, 1928. 
** G.P.Thomson, Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 352, 1929. 
*** H. Mark u. R. Wierl, ZS. f. Phys. 60, 741, 1930. 
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Uber die Anwendungen des Gesetzes ferromagnetischer 
Anisotropie zur Berechnung 
der Eigenschaften polykristallinischen Eisens. 


Von N.S. Akulov, zurzeit in Konigsberg. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Oktober 1930.) 


Hs wird eine Formel abgeleitet, die bei Benutzung der Messungsergebnisse 

fir Einkristalle 1. die Magnetisierungsarbeit, 2. die Magnetostriktion und 3. die 

durch die Magnetisierung verursachte Anderung des elektrischen Widerstandes 

der reinen polykristallinischen Ferromagnetika berechnen lait. Im) Falle der 

Sattigung gilt diese Formel streng, im Falle beliebiger Intensitiat (ils streng, 

teils annahernd. Es wird auch die analoge Formel zur Berechnung « c er Magne- 
tisierungskurve gegeben. 


$1. Die Endaufgabe jeder Theorie des Ferromagnetismus ist die 
Berechnung der magnetischen Higenschaften polykristallinischer Ferro- 
magnetika. Fir die Technik sind dabei besonders die isothermischen Magneti- 
slerungsprozesse interessant. V*ele Versuche, diese Aufgabe zu lésen, fiihrten 
bis heute nicht zum Ziele. So gibt die Weisssche Theorie bekanntlich eine 
befriedigende Erklarung der Abhangigkeit der Sattigungsintensitat und der 
spezifischen Warme von der Temperatur, dagegen fallen die magnetischen 
Kigenschaften bei konstanter Temperatur entweder ganz aus dem Rahmen 
dieser Theorie, wie z. B. die Magnetostriktion und alle mit ihr verkniipften 
Erscheinungen, oder die Schliisse dieser Theorie stehen im Widerspruch 
mit der Erfahrung, wie z. B. die merkwiirdige Form der Magnetisierungs- 
kurve des Perminvars* oder etwa die sehr geringen Hysteresisverluste 
,weicher“ Ferromagnetika** 

Dementsprechend schien die Aufgabe der quantitativen Berechnung 
der magnetischen Higenschaften des elektrolytischen Hisens noch vor eimigen 
Jahren sehr weit von ihrer Lésung entfernt. 

In der letzten Zeit wurden zwar die magnetischen Higenschaften von 
Fe- und Ni-Hinkristallen von verschiedenen Forschern vielseitig untersucht, 
doch konnten die dabei gewonnenen Resultate nicht zur Berechnung der 
Higenschaften polykristallinischer Ferromagnetika angewandt werden, 
da trotz der zahlreichen Messungen die analytische Abhangigkeit der Higen- 
schaften von der Richtung der Magnetisierung relativ zu den Kristallachsen 
unbekannt war. 


* N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 64, 817, 1930. 
** N.S. Akulov, ebenda, S. 559. 
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Jetzt, wo diese Abhingigkeit gefunden ist*, bietet die Aufgabe 
der quantitativen Berechnung der Eigenschaften polykristallinischen Eisens 
uad Nickels aus dem bekannten Verhalten der Hinkristalle, besonders im 
Falle der Sattigung, keine Schwierigkeiten. 


§ 2. Ableitung der allgemeinen Formel fiir Polykristalle. Bezeichnen 
wir wie frtther mit 
oh 
yg TE 
die relative Langenanderung des Kristalls, die parallel zum Magnetisierungs- 
vektor infolge der Magnetisierung auftritt, weiter mit 
OR 


2 R 


die relative Anderung des elektrischen Widerstandes infolge der Magneti- 
sierung des Kristalls, und schlieBlich mit 


J 
Dae Ma ys 
0 


die fir die Magnetisierung des Kristalls notwendige Arbeit, wo Is die 
Komponente des 4uBeren Magnetfeldes parallel dem Magnetisierungsvektor 
bedeutet. 

Mit S, (« =1, 2, 8) bezeichnen wir ferner die Kosimus der Winkel 
zwischen dem Magnetisierungsvektor und den Hauptachsen. 

Da der Kristall anisotrop ist, so sind die Differenzen 

As — Ayoo: (F). i (F). Os — F199 
im allgemeinen von Null verschieden; dabei bedeutet der Index (100) 
bzw. S, daB die betreffende GréBe bei der Magnetisierung parallel der (100)- 
Achse bzw. in der Richtung S beobachtet ist. 

Nun spricht das Gesetz der ferromagnetischen Anisotropie regularer 
Kristalle aus, daB alle diese Differenzen bei konstantem Absolutwert der 
Magnetisierung des Kristalls, aber bei verschiedenen Magnetisierungs- 
richtungen relativ zu den Kristallachsen dem Ausdruck 


(Si S83 + 82S} + 83 S?) 


proportional sein miissen. 


* N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 59, 254, 1930. 


ee. 
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Bezeichnet man also mit X eine der GroBen A, 6R/R, o und mit 2« 
emen diesen GréBen entsprechenden Proportionalitatsfaktor, so hat man 


Xs Nay a 2a (S} S? + 83:83 + S} S?). (1) 


Der Faktor « hingt dabei nur von dem Absolutwert, nicht aber von der 
Richtung der Magnetisierung ab [s. die Formel (4)]. 

Bei Anwendung auf einen Kinkristall ergibt die Beziehung (1) quanti- 
tative Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

Betrachten wir jetzt polykristallinisches, z. B. elektrolytisches Eisen. 
Wir nehmen dabei an, da8 die Richtungen der Kristallachsen der einzelnen 
EHlementarkristalle nach den Gesetzen des Zufalls verteilt sind. Es ist be- 
kannt, da8 nur durch besondere Bearbeitung, z. B. durch starke Walzung, 
diese Gleichwahrscheinlichkeit gestért wird. In diesem Falle kann die 
Abweichung von der Gleichwahrscheinlichkeit z. B. durch Réntgenanalyse 
festgestellt werden. Derartiges Material werden wir nicht in Betracht ziehen. 

Fir die weitere Betrachtung ftihren wir die Polarkoordinaten 3 und 
ein. Dabei wird angenommen, daB die Polarachse parallel emer Hauptachse 
des Hlementarkristalls gerichtet ist. 

Magnetisiert man den Polykristall bis zur Sattigung, so werden die 
einzelnen Elementarkristalle parallel dem auferen Felde magnetisiert 
sein. Da nach Annahme die Hauptachsen der Elementarkristalle gleich- 
wahrscheinlich im Raume, also z. B. relativ zur Magnetisierungsrichtung 
des Polykristalls gerichtet sind, so wird auch umgekehrt die Magneti- 
sierungsrichtung relativ zu den Hauptachsen samtlicher Hlementarkristalle 
gleichwahrscheinlich verteilt sem. Dementsprechend ist die Wahrscheinlich- 
keit, daB die Magnetisierungsrichtung eines Elementarkristalls im Intervall 
(9+%0+d9, p> y+4¢@q) liegt, gleich 2s . 

Man erhalt also fiir den Mittelwert der GréBe X parallel der Feld- 
richtung 


me =| ain od pany: (2) 
0 


Fiihrt man jetzt bei Benutzung der Beziehungen 
S,=cos 8, S, =sin cosy, S; = sin Psin y 
die Polarkoordinaten in (1) ein, so erhalt man 


X= Xo + 2% (cos? B sin? F + sin* F sin? y cos? @). (1’) 
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Im Falle der Sattigung sind « und Xj konstant, und aus (2) und (1’) folgt 
nach einfacher Integration: 

X= X yoo +5 & (3) 
Statt « kann man X(,,, d.h. die GréBe von X bei der Magnetisierung 
parallel der (111)-Achse einfiihren. Setzt man namlich in (1) S; = 82 
I 1/V3 ein, so erhalt man 

X 111 = X00 + 3% (4) 
oder 

2a = 3 (Xy11 — X 400); 
so daB sich aus (8) und (4) schheBlich 
5G = 2)(2 Xoo te 8a) (5) 

ergibt, d.h. ast X bem Hinkristall fiir zwei kristallographisch verschredene 


Richtungen, 2. B. fiir (100) und [111] bekannt, so kann X fiir den Poly- 
kristall errechnet werden. 


§ 3. Vergleich mut der Beobachtung vm Falle der Sdttugungsmagnetisrerung. 
Der EinfluB der Magnetisierung auf den elektrischen Widerstand von 
Hiseneinkristallen wurde bekanntlich von Webster* gemessen. In der 
Tabelle 1 sind seine Ergebnisse wiedergegeben. 


Tabelle 1. 
eee ee Weiches Eisen ue - 102 
OR Ta OR 
ey - 102 &: - 102 
i R a | ( R 3 ne beob. | ber. 
0,05 | 0,40 | 0,25 | 0,244 


Der in Spalte 4 stehende Zahlenwert ist nach Formel (5), d.h. 


OR tAfe7oR OR 
R % FAC ea | 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung sehr befriedigend. Aus Fig. 1 
erkennt man, daB der theoretisch berechnete Wert 0,244 (die mittlere 
eingezeichnete Gerade) sogar besser mit den Beobachtungen tibereinstimmt 
als der von Webster auf Grund seiner Messungen angegebene Wert 0,25. 


errechnet worden. 


§4. Korrektion fiir den Fall beliebiger Magnetisierwngsintensitét. Bei 
der Ausfiihrung der Integration in (2) mit Benutzung von (1) wurde an- 


* W.L. Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 196, 1927. 


Anwendungen des Gesetzes ferromagnetischer Anisotropie usw. 537 


genommen, da8 « konstant ist, d. h. fiir jeden Elementarkristall unabhangig 
von der Richtung seiner Hauptachsen ist. Da nach dem Anisotropiegesetz 
&% = § (X111 — X49) nur von dem Absolutwert der Magnetisierung abhangt, 
so ist die Annahme « = konstant gleichberechtigt mit der Annahme, daB 
alle Hlementarkristalle bis zu ein und derselben Intensitit magnetisiert 
sind, wie es tatsachlich im Falle der Sattigung zutrifft. Den Fall beliebiger 
Magnetisierungsintensitat betrachten wir nun naher. 


050 T -P 
040 oe my 
i we ar 
S 930 
S qs 
. —_— 
(Om a 
sk go9 he 
070 
$a — — — —— (120) | _ 
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0 400 800  te00 7600 2000 2400 2800 3200 H 
Fig. 1. 

a4 beob. am Kinkristall. 


A beob. am Polykristall. 
— ber. , - 


Der ganze Magnetisierungsbereich des Kristalls 0<c J <Jg,,, zerfallt 
in zwei fast gleiche Teilbereiche: 


Ve BURSA 


2. a <a J < J sats. 


ist der kritische Punkt der energetischen Anisotropie*). 


und 


Cate 
Wir miissen sie getrennt betrachten. 

Der erste Bereich ist ein solcher, in welchem alle Magnetisierungs- 
kurven fir verschiedene Richtungen der Magnetisierung miteinander 
zusammenfallen (der Bereich energetischer Isotropie des Kristalls). Dem- 
entsprechend haben bei der Magnetisierung des polykristallinischen Hisens 
bis J, alle Elementarkristalle dieselbe Intensitét. Wegen J = konstant 
fiir alle Richtungen, wird auch « = konstant, unsere Annahme ist also 
erfillt, und die Formel (5) gilt in dem Bereich 1. streng. Es ist auBerdem 
zu bemerken, daB® hier der Magnetisierungsvektor in jedem Hlementar- 


kristall mit dem Feldvektor zusammen{allt. 


* N.S. Akulov, Phys. ZS. (im Druck). 
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Im zweiten Bereich (dem Bereich energetischer Anisotropie) besitzt 
der Kristall schon die sogenannten’ Richtungen ,leichter‘‘ und ,,schwerer“‘ 
Magnetisierbarkeit. Bei der Magnetisierung des Polykristalls bis J werden 
die Elementarkristalle nicht bis zu ein und derselben Intensitét magnetisiert 
sein, wie es z. B. die Weisssche Theorie annimmt, sondern die Hlementar- 
kristalle werden um so starker magnetisiert, je kleiner der Winkel ist, den 
die nachstliegende Achse der leichten Magnetisierbarkeit mit dem Felde 
bildet. AuBerdem ist in diesem Bereich die Normalkomponente J, + 0, 
also wird der Magnetisierungsvektor irgendeines Elementarkristalls jetzt 
nicht notwendig dem duBeren Felde parallel sein. Da aber J, relativ zu 
der Parallelkomponente J, klein ist, so werden die Winkel zwischen den 
Magnetisierungsvektoren der einzelnen Hlementarkristalle und der Feld- 
richtung im allgemeinen klein sein. Darum wird die Tatsache, da8 die 
Magnetisierungsvektoren der Elementarkristalle nicht parallel dem Felde 
sind, fiir die betrachteten Erscheinungen keine groBe Rolle spielen. Wir 
brauchen also in erster Anniherung nur die Tatsache, daB die Elementar- 
kristalle nicht ein und dieselbe Magnetisierungsintensitaét besitzen, zu 
beriicksichtigen. 

Die an dem polykristallinischen Eisen beobachteten Werte der Magne- 
tisierungsintensitét im Bereich J, CJ < Jeg, stad also auf Grund des 
oben Gesagten nur ein Mittelwert J der Intensitéten J der einzelnen 
Elementarkristalle. Quantitativ kann dabei dieser Wert als Funktion von H 
sehr schwer berechnet werden wegen der Einfliisse, mit welchen die ver- 
schieden magnetisierten Elementarkristalle aufemander wirken*. Man 
kann aber den Sinn der Abweichung von der Formel (5) abschitzen, welche 
in diesem Bereich nicht mehr streng gelten wird. Alle Elementarkristalle 
in dem betrachteten Material kann man in zwei Gruppen teilen: 


[Pete nee Pails Che pees e 


In der ersten Gruppe befinden sich hauptsachlich die Kerne, deren 
Achsen der leichteren Magnetisierbarkeit (nimlich im Falle des Hisens [100] 
und im Falle des Nickels [111]) mit der Feldrichtung kleine Winkel bilden. 
Demgegentiber gehdéren zur zweiten Gruppe die Kerne, deren Achsen 
der schweren Magnetisierbarkeit parallel oder fast parallel dem Felde 
gerichtet sind. Um den. Charakter der Abweichung der tatsichlich am 
Polykristall beobachteten Kurve fiir X von der nach (5) bei der Annahme 
J =J berechneten Kurve zu beurteilen, mu8 man im Falle des Hisens 


* Man erhalt also ein Streufeld, wie R. Gans (Schriften der Kénigsberger 
Gelehrten Gesellschaft 6, 59, 1929) es eingefiithrt hat. 
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den Wert Xjo9 nicht fir J = J nehmen, sondern fiir J + A’J, wo A’d 
positiv und klein ist. Dagegen mu man fiir X,,, einen Wert fiir J — A” J 
nehmen, wo A’’J ebenfalls klein und positiv ist. Setzt man die so erhaltenen 
Werte von Xy99 und X,,, in (5) ein,.so erhalt man den Wert 


2a = $[2 X10 (J + A’J) +3Xi1,—A” JJ], (6) 


welcher den Beobachtungen néher liegen mu als der einfach nach der 
Formel X = + [2 X49 (J) + 8 X14,(J)] berechnete. Wenn A’J und A” J 
als Funktionen von J bekannt waren, so kénnte man die Korrektion 

Y Vv 2 AX 4) 3 dX 


AX ies SSS ee MaanlOO 111 4s 
Xion, — EK Sie ATT — ANS (7) 


berechnen. Was aber ihr Vorzeichen anbetrifft, so kann es ohne weiteres 


bestimmt werden. Im Falle der Magnetostriktion z. B. ist ee positiv 


dX ee a 
und ——* negativ. Aus (7) folgt dann, daB AX = Ayoy. —- Aner, POsitiv 


add 

sein mu. 
F . Se: Se ae TT XG 
Im Falle der Widerstandsaénderung ist qT positiv und TT sehr 
klem. Aus (7) folgt deshalb, daB die Korrektion 
= _ OR OR 
AX == — 
R beob. R ber 


jetzt negativ sein muf. 


§ 5. Vergleich mit der Erfahrung im Falle J FE Jgq.,. Fir die relative 
Langeninderung des polykristallinischen Hisens haben wir gemaB (2): 


2 a 2 Ax00 ats 2 Ayit (8) 


In Fig. 2 sind die Messungsergebnisse von Webster fiir Aygo, Ay, und A 
und auBerdem die nach Formel (8) berechnete Kurve fiir 2 wiedergegeben, 
Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung des Verlaufs der berechneten und 
gemessenen Kurven sehr befriedigend. Die merklichen Abweichungen 
liegen nur in dem Teilgebiet J, < Nx Jeu, und gentigen der oben ge- 
gebenen Regel, d.h. die gemessene Kurve liegt etwas naher zur 100-Kurve 
als die berechnete. Man erhalt damit auch den Villaripunkt J, (fiir den 
2 = 0 ist). Aus (8) ergibt sich némlich als Bedingung fir (ee : =) 


2 Ax00 =—8 Arvin: 
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Aus den Messungsergebnissen fiir Ayo) und A, 1, folgt, daB das ungefaébr fir 
Jy = 1470 Gaub 


gilt. Die unmittelbaren Messungen am polykristallinischen HKisen ergeben 
Jy = 1520 GauB, also ist die Abweichung von dem berechneten Werte 
kleiner als 4%. 

Aus der hier gegebenen Berechnung ist ersichtlich, da zwar die Magneto- 
striktion des elektrolytischen EHisens fiir die Magnetisierungsintensitat J, 


20 


16 
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Fig. 2. 


gleich Null ist. Das bedeutet jedoch nicht, da8 auch die relativen Lingen- 
anderungen der Elementarkristalle selbst gleich Null sind. Im Gegenteil, 
sie sind verhaltnismabig gro8, aber teils positiv, teils negativ, je nach der 
Lage der Kristallachsen relativ zur Feldrichtung. Nur dadurch verschwindet 
der am Polykristall beobachtete Effekt bei bestimmter Magnetisierungs- 
intensitat. Diese Tatsache ist von Wichtigkeit bei der Erklarung der Ur- 
sachen der Hysteresisverluste in einigen Fallen, wo A = 0 ist. 


§ 6. Galvanomagnetischer Effekt. In Fig. 8. sind jue | Messungs- 


ergebnisse fiir 
Fe GE), ™ & 
R tone R 111 R 


sowie auch die nach der Formel 
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berechnete Kurve aufgetragen. Wie man sieht, ergibt sich die Abweichung 
der berechneten Kurve von der gemessenen Kurve wirklich im Sinne der 
oben gegebenen Regel. Die gemessene Kurve liegt nimlich relativ zur 
berechneten, ebenso wie im Falle der Magnetostriktion, etwas naher zur 
[100]-Kurve ee eer 

Rh beob. R ber. 


les = > . r a . 
Fir J = Jg,,, mtissen die Kurven zusammenfallen, wie es aus dem 
$3 ersichtlich ist. 


ign << 0). 


“7000 1200 1%00 1600 1806 


0°20 400600800 
J (CGS- Einheiten) 
Fig. 3. 
$7.  Berechnung der Magnetisrerungskurve. Es ist interessant, die 
Magnetisierungskurve des Polykristalls —- wenn auch nur angendhert — 


za berechnen. Wir benutzen dazu die Gleichung 


T = O19) + 2K (Si Sz + S28; + S382), (9) 
J 
woo = J H,,dJ und 2K = 8 (6141 —0490) ist [s. die Formeln (1) und (4)}. 
0 
Differenziert man diese Gleichung nach J, so erhalt man 
Hs = Hyo, + 2a (Sj S} + 82.83 + 83 82), (10) 
dk : 
wo 2a = 25 == $1 Hg, —— Loe 1St- 
anzeigen soll, dai H die Komponente des duBeren Feldes in Richtung des 
Magnetisierungsvektors (8) ist, fortgelassen. 
Die Formel (10) zeigt, welche Feldstarke man nehmen mu8, um einen 


Kristall in der Richtung S bis zur Intensitat J zu magnetisieren. Dabei ist 
Hioo das zur Magnetisierung J in der 100-Richtung nétige Feld. 


Dabei ist der Index p, welcher 
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Die Formel (10) ist von der Gestalt (1). Man erhalt also fiir den Mittel- 
wert des AuBeren Feldes, welches auf verschiedene Elementarkristalle 
wirken mu, um sie alle bis J zu magnetisieren, den Wert 


H =} @ Hig + 8 Ay1))- (IY) 


Dieses H ist Funktion von J, d.h. H =H (J), Dies ware die Magneti- 
sierungskurve fiir den Fall, da8 J in allen Kérnern denselben Wert hatte. 
Die in Wirklichkeit beobachtete Magnetisierungskurve ist dagegen 
H =H (J), wo J den Mittelwert der Magnetisierungen in den verschiedenen 


200 T iF 
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Fig. 4. 


Kornern bedeutet. Damit wird zwischen der beobachteten Magnetisierungs- 
kurve und der nach (11) berechneten eine, wenn auch geringe Abweichung 
bestehen. In Fig. 4 sind die Magnetisierungskurven Hy 9 (J) und H,,, (J) 
bei Benutzung der Messungsergebnisse von Honda und Kaya konstruiert. 
Weiter ist dort die nach (11) berechnete Kurve (A) aufgetragen. Die Kreise 
bedeuien die Messungsergebnisse fir die Magnetisierungsintensitat des 
elektrolytischen Hisens als Funktion des auBeren Feldes*. 


Koémgsberg 1. Pr., I. Physikalisches Institut, 20. Oktober 1980. 


* International critical tables. Vol. VI, S. 878, 15a. New York 1929. 


4ur Frage der Gasbeladung von Metallen im Hochdruck. 
Von Hans Jellinek in Wien. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 4. August 1930.) 


Ks wird gezeigt, dafi die untersuchten Metalle — Fe, Pd und Ag — bei ent- 
sprechender Vorbehandlung (Aktivierung) die Gase Wasserstoff und Stickstoff 
unter hohen Drucken aufnehmen. Festgestellt wurde diese Gasaufnahme durch 
die Anderungen des elektrischen Widerstandes der untersuchten Metalle, wobei 
einer Gasaufnahme ein Anstieg, einer Gasabgabe ein Sinken desselben entsprach. 


Kine Reihe von Untersuchungen der letzten Jahre beschaftigen sich 
mit dem Kinflu8 des Gasgehalts auf die elektrische Leitfahigkeit der Metalle. 
So wie sich die Leitféhigkeit verunreinigten oder legierten Materials anders 
verhalt als die des reinen Metalls, so ist auch die mehr oder weniger vor- 
handene Gasbeladung bei allen Metallen von wesentlichem Einflu8 auf 
den elektrischen Widerstand. 

Die ersten Arbeiten tiber dieses Problem wurden im Bereich des Hoch- 
vakuums bis zu Normaldruck, und zwar von einem Zustand méglichst 
weitgehender Entgasung bis zu emem normaler Gasbeladung des Versuchs- 
materials, durchgefihrt. 

Derartige Anderungen der Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Gas- 
gehalt konnte Suhrmann* fir Platin und M. A. Schirmann** bei 
Wolframdrahten feststellen. Eingehende Untersuchungen von H. Kleine*** 
an Platin und Eisen erbrachten den Nachweis, dai die Widerstandsainde- 
rungen an den Versuchskérpern vom Gasgehalt in Abhangigkeit waren. 

Weiter fand Puodziukinas**** fiir das System Palladium—Wasser- 
stoff nach vollstandiger Entgasung eme Aufnahme von maximal 1400 Teilen 
Wasserstoff und eine Widerstandsinderung auf das 202fache. Klara 
Weil+ untersuchte Platin in Wasserstoff und fand im Bereich zwischen 
950mm und Hochvakuum eine Widerstandsabnahme um 8,59, bei an- 
schlieBender Gasbeladung eine Zunahme um 1%. 

SchlieBlich untersuchte J. Klarmannyy Palladium in Kdelgasen, 
wobei einer Aufnahme von 327 Volumteilen Argon eime Widerstands- 


* 75.1. Phys. 19, 1, 1923. 

** Ann. d. Phys. 75, 25, 631, 1924. 
axe 7S 1, Phys. $3, 091, 1925. 
*k** Wbenda 46, 253, 1927. 

+ Ebenda 64, 237, 1930. 

++ Ebenda 65, 358, 1930. 
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erhdhung um 25% folgte, bei Neon 456 Volumteile Gas eine Anderung 
des Widerstandes um 383°% ergaben. 

Bei allen angefiihrten Untersuchungen war das verwendete Material 
auf eine bestimmte Art verbereitet (aktiviert und entgast), wie sie 
M. A. Schirmann* fir Wolframdrahte angegeben hatte. Durch mehr- 
maliges Gliihen und anschlieBendes Abkiihlen des Metalls im Vakuum 
wird erzielt, da& das Material, welches Gas zuvor nicht sorbierte, nun 
solches in feststellbaren Mengen aufzunehmien fahig ist. 

Ubereinstimmende Angaben tiber das Verhalten aktivierter Metalle 
gegeniiber verschiedenen Gasen finden sich bei den Untersuchungen der 
letztgenannten Autoren. So in der zitierten Arbeit von M. A. Schirmann**. 
Puodziukinas zeigte, daB aktiviertes und entgastes Palladium Stickstoff 
sorbierte und ebenso verwendeten die anderen zitierten Autoren bei ihren 
Untersuchungen derartig vorbehandelte Metalle. 

Es lag nun nahe, diese Versuche iiber die Anderung der Leitfahigkeit 
mit dem Gasgehalt auch fir héhere Drucke als eme Atmosphare aus- 
gidehnen. Die ersten Untersuchungen stammen von Peczalsky***, 
der fir das System Kohle—Wasserstoff in Druckbereichen zwischen Vakuum 
und 83 Atm. Uberdruck bei variablen Temperaturen bis 1817° © bei allen 
Versuchsreihen mit Krhohung des Gasdruckes eine Erhéhung des Wider- 
standes fand. 

In emer Arbeit von Th. Skutta**** wird zu den Untersuchungen 
auf spater noch zu besprechende Art vorbehandeltes Metall verwendet. 
Tir die Systeme Hisen—(Stahl)—Wasserstoff, Hisen—Stickstoff und 
Nickel—Stickstoff findet genannter Autor Widerstandszunahmen bei 
steigendem Druck, fir Nickel—Wasserstoff dagegen iiberraschenderweise 
Widerstandsabnahmen. Die vorliegende Arbeit wurde im Verfolg der 
Untersuchungen Th. Skuttas begonnen und wir werden uns mit deren 
Resultaten noch eingehender beschaftigen. . 

Die folgenden Untersuchungen sollen zeigen, daB jedes entsprechend 
vorbehandelte — aktivierte —- Metall imstande ist, Gas zu sorbierenf. 
Infolge der teehnischen Schwierigkeiten, die im Verhaltnis zu den kom- 
primierten Gasmengen sehr kleinen Mengen des vom Metall gorbierten 
Gases direkt zu messen, wurde von einer quantitativen Bestimmung der 


* Phys. ZS. 27, 248, 1926. 
** Tir Lutt. 
*** Phys. Rev. 11, 363, 1918. 
axes 29.1. Phys. 65, 3&5, 1930: 
j Diese Arbeit wurde von Dr. M. A. Schirmann angeregt und geleitet. 
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Menge des sorbierten Gases vorliufig abgesehen und lediglich die in den 
verschiedenen Druckbereichen auftretenden Widerstandsiinderungen ge- 
messen. 

Zu den Messungen diente eine Wheatstonesche Briicke, deren Aste 
durch das zu untersuchende Metall und einen EHisendraht von annahernd 
gleichem Widerstand gebildet wurden. Letztgenannter Vergleichswider- 
stand, der beim Gliihen des Versuchsmetalls selbst kalt blieb, war zur 
Vermeidung von Temperaturdifferenzen wahrend der Messungen in un- 
mittelbarer Nahe des Versuchsdrahtes mittels dicker metallischer Ver- 
bindungen angebracht und an seiner Oberfliche zum 
Schutze gegen atmospharische Einfliisse mit Paraffin tiber- 
zogen worden. 


Der Versuchsdraht selbst war in emem_ Glas- 


rezipienten druckdicht eingeschlossen. In ein Rohr aus 
Jenaer Glas von 20cm Lange und 7 mmi lichter Weite 
ragten zwei je 71/.cm lange und 7mm breite Kupferstabe, 
an deren Enden verbindend der Versuchsdraht ange- 
schweiBt war. Die druckdichte Kinkittung der Kupfer- 
stabe m das Glasrohr erfolgte mit einem elastischen Siegel- 4+ 


eeeeeeseecaennnceaeeeeedy 
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SS 


lack-Teerpechkitt, wobei zur Vermeidung eines eventuellen 


ES 


Flissigwerdens beim Glihen tiber den Kittstellen eine 
Wasserkiihlung angebracht wurde (siehe Fig. 1). Der untere 


Kupferstab war durchgebohrt und mit einem Stopfen ver- Zum 

; : 3 é ae Gasrezipien{er 
sehen, um die Verbindung mit dem Druckrezipienten eet 
herzustellen. a Glasrohr. 


: ; b Versuchsdraht. 
Der Druckkessel war der gleiche, wie der von , xupferstab. 


Th. Skutta* verwendete, nimlich ein durch einen Boden- ie 
flansch geschlossener Hochdruckzylinder, in dessen Innerm /f Kiihlung. 

sich ein Reingasbehalter aus Glas befindet, der vom asd es 
Druckgas, welches aus einer Stickstoffbombe entnommen wird, durch 


einen Quecksilberspiegel getrennt ist. Die Kommunikation des Reingases 


‘ywischen dem Behalter und dem Versucksraum erfolgt durch den oben 


erwahnten Stopfen und eine Bobrung der Kupferzuleitung zum Versuchs- 
draht. Druckkessel und Versuchsraum waren so dimensioniert, daB dem 
Druck, der der Bombe entnommen wurde, der gleiche im Versuchsraum 
entsprach**. Zur Druckablesung war an der Bombe ein Hochdruck- 
manometer angebracht, welches den Druck auf eine halbe Atmosphare ab- 


* The Skuta, lc: 
** Siehe auch Th. Skutta, l.c. 
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zulesen gestattete. Als Versuchsgase wurden verwendet: elektrolytisch 
erzeugter, getrockneter Wasserstoff und auf die itbliche Weise nach- 
gereinigter Bombenstickstoff. 

Den Glithstrom lieferte ein Wechselstromtransformator vom Uber- 
setzungsverbaltnis 110/3,5 Volt, wobei die Hinstellung des Sekundar- 
stromes, dessen Stairke* je nach dem im Versuchsrohr herrschenden Gas- 
druck zur Erzielung gleichmaBiger Gliihtemperaturen reguliert werden 
mubte, durch einen primar vorgeschalteten Stufenwiderstand erfolgte. 
Als Primarstrom wurde Wechselstrom aus dem Stadtnetz von 50 Perioden 
verwendet. 

Der MeBstrom wurde der grofben Hausakkumulatorenanlage entnommen 
und mit einer Starke von 71/, Amp. bei Hisen und Palladium und von 
10 Amp. bei Silber als optimal errechnet, denn bei dieser MeSstromstarke 
und einem Verhaltnis der beiden Widerstaénde von annaihernd Kins betragt — 
der objektive MeBfehler an der verwendeten Briicke weniger als 1°/o9 des 
gemessenen Widerstands. 

Als Versuchsmaterial wurden vorerst Eisen und Palladium gewahlt, 
da iiber diese beiden Metalle im Druckbereich zwischen Hochvakuum 
und emer Atmosphare geniigend Beobachtungsmaterial vorliegt. Fir 
weitere Versuche wurde dann Silber bestimmt. ei Metall, welches nach 
den tibereinstimmenden fritheren Untersuchungen** keinerlei Gas sorbierte. 
Der Zweck dieser Untersuchungen war der, einerseits zu zeigen, in welcher 
Weise Palladium und Hisen unter héheren Gasdrucken und gleichzeitigem 
Glihen Wasserstoff aufnehmen, und andererseits, ob die genannten Metalle, 
wenn sie 1m Wasserstoff aktiviert worden waren, dann auch ein chemisch 
so inertes Gas, wie Stickstoff es ist, zu sorbieren imstande sind. Dieselben 
Versuche wurden auch mit Silber als Versuchsmaterial durchgefiihrt. 


V orversuche. 


Fir die Vorversuche, die eine allgemeine Orientierung tiber die Ver- 
haltnisse bei der Gasabsorption bei den hohen Gasdrucken und iiber die 
GréBenordnung des aufgenommenen Gasvolumens und der Widerstands- 
anderung bezweckten, wurde ein Hisenstab vom Durchmesser 2mm und 
einer Lange von 5 cm verwendet. Nachdem der Stab an die Kupferstabe 
hart angelotet worden war, wurden simtliche mit dem Reingas in Beriihrung 
kommende Apparaturteile sorgfaltig gereinigt und dann in das Glas- 
réhrchen eingekittet. Zur Reduktion eventuell vorhandener Oxydschichten 


* Zwischen 88 und 310 Amp. 
** A Sieverts und andere. 
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und zur Rekristallisation wurde der Versuchsdraht in elektrolytisch er- 
zeugtem Wasserstoff mehrmals bis zur hellen Orangeglut erhitzt. Dieser 
Vorgang wurde jedesmal, auch bei den anderen verwendeten Metallen 
in gleicher Weise eingehalten. 

Wahrend des Wasserstoff-Hinlasses zeigte der Widerstand des Eisen- 
drahtes eine leichte Steigerung, was ohne Schwierigkeiten auf eine Oxydation 
des Drahtes durch den vielleicht nicht geniigend getrockneten Wasserstoft 
zuriickzufiihren ist. Hine Reihe von Messungen legten den nun erreichten 
Wert fest und der Draht wurde dann durch 1 Stunde mit etwa 88 Amp. 
Glihstrom erhitzt. Die Oberfliche wird silbrig blank und die nun folgenden 
Messungen ergeben, wie zu erwarten, einen Riickgang des Widerstandes. 
Das Gliihen wird so oft wiederholt, bis es keine Anderung des Widerstandes 
mehr hervorruft. Der Widerstand des auf diese Weise gereinigten und 
rekristallisierten Drahtes wird als Ausgangswert unseren Messungen zu- 
grunde gelegt. Eine Kontrollmessung zeigt keine Anderung des Wider- 
standes durch bloBen DruckeinlaB, erst nach darauffolzendem Glihen — 
Glihdauer 15 Minuten in Absténden von je einer halben Minute — zeigt 
sich unmittelbar nach dem Gliihen, wobei wegen der Wasserkithlung der 
Draht rasch Raumtemperatur annimmt, ein Widerstandsabfall und daran 
anschlieBend langsames Steigen, 
bis sich nach mehreren Stunden 
ein konstanter Wert einstellt. In 
dieser Weise wurde in Stufen von 
je 8 Atm. bis zu einem Uberdruck 
von 35 Atm. gemessen und ein 
Gesamtanstieg des Widerstands 
um etwa 8,9% erzielt (s. Fig. 2). 
Der Anstieg erfolgte fast linear, 
er war im Bereich von 1 bis6 Atm. | 
etwa 0,42°% pro Atmosphare, im 
Bereich von 6 bis 85 Atm. 0.82% Plein i eset 
pro Atmosphare. Die Punkte der 
nach dem jeweiligen Gliihen erreichten tiefsten Widerstandswerte lagen 
ebenfalls nahezu in einer Geraden mit gleicher Steigerung, wie die der 
einzelnen héchsten Widerstandswerte. 

Ohne vorlaufig diese erzielten Resultate zu diskutieren, wollen wir 
gleich iiber die Versuche mit einem mehr inerten Gas berichten. Es war, 
wie schon erwahnt, nach den Erfahrungen iiber Gasaufnahme durch 
aktiviertes Metall im Hochvakuum anzunehmen, daf ein analoger Vorgang 
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auch im Bereich hdherer Drucke beobachtbar sein wiirde. Als solches 
inertes Gas wurde Stickstoff ausgewahlt. Die Apparatur wurde nach 
griindlicher Reinigung vorerst mit Wasserstoff geftillt und unter Atmo- 
spharendruck der Versuchsdraht geglitht. Nach 15 Minuten Dauerglithen 
war der Widerstand betrachtlich gefallen (4,8%), was auf eine starke Ab- 
gabe des im Innern verdichteten Gases hindeutete. Bei darauffolgendem 
Gliihen, mit zwischengeschalteten Kihlpausen zwecks Aktivierung, war 
wieder ein leichter Anstieg zu beobachten. Nech Erreichung eines kon- 
stanten Zustandes wurde mit auf tibliche Weise gereinigtem Stickstoff 
durch 381/, Stunden gespiilt und die Apparatur geschlossen. 

Wie oben wurde nun wieder der Druck stufenweise um je 5 Atm. 
erhéht und der Widerstand kurze Zeit nach dem Glihen gemessen. 

Im Bereich von 0 bis 10 Atm. Uberdruck trat im Gegensatz zu den 
Ergebnissen im Wasserstoff eme starke Widerstandsverminderung ein, 
die sich damit erklaren lé8t, daB der Menge nach weniger Stickstoff vom 

Versuchskérper aufgenommen (sorbiert) wurde, 

\ als Wasserstoff herausdiffundierte. Bei einem 

| Uberdruck von 15 Atm. trat dann eine plétzliche, 

| | starke Erhéhung des Widerstandes auf, und zwar 


unmittelbar nach dem Glithen. Die weiteren 
af Messungen bei den nun folgenden Druckstufen 
tiber 15 Atm. ergaben auch weiterhin eine Er- 
hohung des Widerstandes. Offenbar war der ganze 
Wasserstoff bereits aus dem Eisen herausdiffun- 
\ diert und es konnte ungehindert Stickstoff ein- 
\ | dringen. Die Gesamtsteigerung des Widerstandes 
‘ bis 80 Atm. betrug, vom Ausgangswert an ge- 
iit Gas rechnet, 10,8°%, vom tiefsten erreichten Wider- 
D506 Wow stand 18,38% (siche Fig.3). Die Glihdauer bei 
Fig. 3. Eisen in Stickstorr, Gen Stickstoffversuchen betrug insgesamt 120 Mi- 
nuten. Auch bei dieser Serie wurde bei der 
Druckerhéhung von 15 auf 20 Atm. ein Kontrollversuch eingeschaltet, 
um zu sehen, ob blo&e Druckerhéhung ohne Glithen den Widerstand 
beeinfluBt. Der Versuch verlief negativ. Nach Abschlu8 der Messungen 
blieb die Apparatur mehrere Tage unter Atmosphirendruck Stickstoff 
stehen. Dabei fiel der Widerstand um 8,4%. 
Die Ergebnisse der Vorversuche an Hisen lieBen schon gewisse Riick- 
schliisse auf das Verhalten des Materials bei Gasbeladung zu. Bei ge- 
niigender Vorbereitung (Auflockerung der Struktur durch oftmaliges kurzes 


Widerstand in Frozenen 


ee 
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Glihen) scheint Eisen und, wie wir spater sehen werden, auch Palladium 
und Silber Gas in verhaltnismaBig groBen Mengen aufzunehmen. 


Hauptversuche. 


A) Palladiwm—W asserstoff. Um zusammen mit den Ergebnissen der 
Vorversuche beweisende Resultate tiber die Gasaufnahme durch Metalle 
bei hohen Gasdrucken (bis 35 Atm.) zu erlangen, wurde fiir die Haupt- 
versuche ein gleich dimensionierter 2mm dicker Draht aus chemisch 
reinem Palladium verwendet und vorerst eine Serie von Messungen in 
Wasserstoff vorgenommen. Nach dem Fiillen der Apparatur mit Wasser- 
stoff wurde, wie beim Eisen, zur Rekristallisation und Reduktion eventuell 
vorhandener Oxydschichten so lange gegliiht, 
bis der Widerstand durch das bloBe Glithen 
keine Verénderung mehr erfahren hatte. Die i 
Fig. 4 gibt den Verlauf des Widerstandes ‘ 
wahrend des fiinfmaligen Gliihens in Wasser- ¢ 
stoff. Der Abfall unmittelbar nach dem 
Gliihen tritt auch hier wieder typisch auf, 
doch folgt schon nach etwa 20 Minuten Dauer 
jedesmal ein kontinuierlicher Widerstands- 2 
anstieg, der nach etwa 2 bis 3 Stunden sein 
Maximum erreicht. Anscheinend entgast sich 
das Material wihrend des Glihens stark und 
nimmt dann beim Abkiihlen mehr Gas auf, Te eee ee 
als es abgegeben hat. Dies steht ganz im Fig. 4. Aktivierang 
Binklang mit den Aktivierungsresultaten im von Palladium in Wasserstoff. 

A .. unterbrochenes Gliihen. 
Hochvakuum von M. A. Schirmann, 
Puodziukinas u.a. Im ganzen wurde durch diese Art der Vorbereitung 
des Materials (Aktivierung) ein Widerstandsanstieg von 5,2% erzielt. 

Nach Erreichung eines konstanten Wertes fiir die Leitfahigkeit wird, 
wie bei den Vorversuchen, zuerst der jeweilige Druck eingestellt und vor 
dem Gliihen der Widerstandswert gemessen. Bei 3 Atm. Uberdruck steigt der 
Widerstand noch um 0,8%, um jedoch bei einer weiteren Druckerhéhung 
auf 6 und 9 Atm. konstant zu bleiben. Das durch das vorhergehende 
Glithen stark aktivierte Metall konnte also nur noch eine kleine Menge Gas 
aufnehmen. Nachdem wieder ein Druck von 8 Atm. eingestellt wurde, 
wurde in der schon beschriebenen Weise* gegliiht und jeweils nach dem 
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Erkalten, d.i. 5 Minuten spater die erste Messung vorgenommen. Die 
- bei den verschiedenen steigenden Drucken derart aufgenommene Wider- 
standskurve zeigt im groBen und ganzen dasselbe Bild, wie die Hisenkurve 
(siehe Fig. 5). Nach dem Glihen der bekannte Widerstandsabfall und 
anschlieBend langsames Steigen. So wurden die Messungen bis zu elnem 
Druck von 20 Atm. durchgefiihrt ; bei diesem Druck zeigte der Widerstand 
keine Anderung mehr und auch eine folgende Erhéhung auf 25 Atm. blieb 
ohne Einflu8 auf diesen. Die Widerstandsinderung hat eme Grenze er- 
reicht. F.Fischer*, der ein solches Verhalten bei semen Messungen 
‘iber die Aufnahme von Wasserstoff durch Palladium ebenfalls beobachten 


5 


Widerstard la FYOGEN EL 


atin. Druck 
15 20050 \|036 9 121520 
3mmlig Simimnltg 


72 


Fig. 5. Palladium in Wasserstoff. 


konnte, stellt fest, daB das Metall wohl noch Gas aufnimmt, aber seinen 
Widerstand von eimem bestimmten Gasgehalt an nicht mehr Andert. 
Nachdem angenommen wurde, da’ eme weitere Druckerhéhung auch 
keinen Hinflu8 mehr auf den Widerstand haben wiirde, wurde nunmehr 
in Intervallen von 5 zu 5 Atm. Druck abgelassen. Der Widerstand fiel, 
ohne daB gegliiht wurde, um mehr als 2%. SchlieBlich wurde die Apparatur 
mit einer Olpumpe auf etwa 8mm Quecksilberdruck evakuiert und bei 
diesem Druck mehrmals gegliiht. Dabei wurde eine Entgasung derart 
augenscheinlich beobachtet, daB sich wa&hrend des Gliihens das Vakuum 
um nicht ganz 1 mm verschlechterte. Der Widerstand fiel weiter um 2,4% 
und erreichte damit einen tieferen Stand, als es der Ausgangswert war. 
Nachdem nochmals gegliiht wurde und ein weiteres Fallen nicht zu be- 
merken war, wurde die Apparatur fiir eine zweite Serie wieder mit elektro- 
lytisch erzeugtem Wasserstoff gefillt. Der zweite Teil der Kurve 4, 


* Ann. d. Phys. 20, 503, 1906. 
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Palladium—Wasserstoff, gibt ein Bild dieser MeBserie. Schon durch 
das bloBe Hinlassen des Wasserstoffs auf Atmospharendruck steigt der 
Widerstand an. Die zweite Kurve zeigt im iibrigen Teil das gleiche Aus- 
sehen wie die der ersten Serie. Bei einem Uberdruck von 15 Atm. tritt 
wieder Sattigung ein, der erreichte Widerstand liegt ein Geringes héher 
als bei der ersten Serie. 

B) Palladium—Stickstoff. Nunmehr wurde das Versuchsgas nach 
Evakuation gewechselt und an Stelle des Wasserstoffs Stickstcff in die 
Apparatur gefiillt. Die Messungen wurden gleich bei einem Unterdruck 
von 8mm begonnen. Der Widerstand 
war beim Abpumpen und Gliihen stark  * la 


N 
gefallen. Die Fig. 6, Palladium—Stick- N Wears 
stoff, gibt den Verlauf der Messungen, S \ 24" nach 

: ; : AN Leeniiguig 
die ganz analog denen im Wasserstoff = \ a Messungen 
verlaufen. Allerdings ist die Aufnahme : S 
von Stickstoff etwas geringer, die maxi- et Bs | \ 
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Bereich von 3mm bis 25 Atm. betragt 
3,8% im Stickstoff gegen 44% im 

Wasserstoff. Beim Ablassen des Druckes 

und Stehenlassen der Apparatur unter Normaldruck zeigt sich wieder 
der beobachtete Widerstandsabfall (etwa 0,5%), wie Fig. 6 zeigt. Diese 
Messungen sind entschieden beweisend dafiir, dab zumindest Palladium, 
wenn es geeignet vorbehandelt (aktiviert) ist, Gase, und zwar nicht nur 
ein sehr aktives, wie Wasserstoff, sondern auch ein inertes wie Stickstoff 
in gréBeren Mengen aufnehmen kann und daf der elektrische Widerstand 
des Pd nach der Gasaufnahme ein hoherer ist als in gasarmem Zustand. 

C) Silber—Wasserstoff. Um nun zumindest gewisse Riickschlisse 
auf das Verhalten solcher Metalle zichen zu kénnen, von denen eine 
Gasaufnahme oder -abgabe in meBbaren Mengen tiberhaupt nicht bekannt 
ist, wurde fiir eine dritte Versuchsreihe ein chemisch reiner Silberdraht 
gewahlt und dieser unter sonst gleichen Umstanden, wie das Hisen und 
Palladium, in Wasserstoff und Stickstoff untersucht. 

Nach griindlicher Reinigung der Apparatur und Einlassen von 
Wasserstoff wurde versucht, den Silberdraht durch Ausglithen in 
Wasserstoff vorerst zu rekristallisieren, doch zeigte sich, dab die 
den Transformatoren maximal zu entnehmende Glihstrommenge von 
312 Amp. zum Glithen des Silberdrahtes nicht ausreichte. Der Draht 
erhitzt sich zwar sehr, wie man sieht, da er sich stark ausbiegt, kommt 


PPE OTE AEG 
Fig. 6. Palladium in Stickstoff. 
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jedoch noch nicht zum Glithen. In der Erwagung, da die mit 812 Amp. 
erzielte Temperatur doch nur ganz wenig von der Gliihtemperatur entfernt 
sein konne, wurde damit die Rekristallisation vorgenommen und nur 
etwas langere Gliihperioden eingeschaltet. Fiinfmaliges Glithen des Silbers 
in Wasserstoff bei Atmosphérendruck ergab folgenden Befund: nach dem 
ersten Glithen ein Sinken des Widerstandes um etwa 2%, nach jeder der 
drei folgenden Glithperioden ei leichtes Ansteigen, nach der vierten war 
der Wert des Widerstandes bereits um ein Geringes tber den Anfangs- 
wert gestiegen, nach der fiimften trat die Konstanz ein. Der so erreichte 
Wert wurde als Ausgangswert fiir die Messungen unter Druck angenommen. 
Der Uberdruck wurde von 8 zu 8 Atm. gesteigert. Nachdem infolge Warm- 
werdens der Zuleitungen durch den hohen Glithstrom micht unmittelbar 
nach dem Gliihen gemessen werden konnte, lieben sich nach etwa 1 Stunde 
nur mehr die Anstiegswerte des Widerstandes messen. Hs ist aber an- 
zunehmen, daB auch beim Silber, analog wie beim Hisen und Palladium, 
unmittelbar nach dem Gliihen tiefere Widerstandswerte vorhanden sind, 

nur konnten sie nicht festgestellt werden. Die 
id A gemessenen Widerstandserhéhungen waren sehr 
J I groBe. Von 1 bis 9 Atm. allein etwa 5,1%. 
i i \ Bei 9 Atm. Uberdruck war der Widerstand 
: Izo3tnach — schon 60 groB geworden, daf jetzt der Glih- 


ScHMUB a. 
Messager strom von 812 Amp. schon ausreichte, um 


12 


So 
| 


Widerstand in Frozerer 


den Silberdraht zum Gliihen zu bringen. In 
r der Folge mufte der Glihstrom sogar noch 
( | wesentlich verringert werden (bis 273 Amp.). 
/ Die Versuche konnten bis zu einem Uber- 
rc ‘druck von 18 Atm. fortgesetzt werden und 
ergaben bei jeder Drucksteigerung eine ziem- 


a7| atm. Druck ; : ome ” 
EDT AICE NG lich gleichmaBige Erhohung des Widerstandes, 


die schlieBlich 10,8% des Ausgangswertes 
betrug (siehe Fig. 7). Bei eimem Uberdruck 
von 21 Atm. beriihrte der stark glithende Versuchsdraht die Glaswand, 
worauf eine Explosion ihn zerstérte und die Messungen unterbrach. 
Nach Einsetzen eines neuen Silberdrahtes wurde dieser Teil der 
Messungen, allerdings in grdferen Intervallen von 5 zu 5 Atm., wiederholt 
und zeigte ungeféhr den gleichen Befund*. Die Anderungen betrugen 
im Bereich von 1 bis 35 Atm. 13,1°%, im Bereich von 1 bis 18 Atm. etwa 


alt 


Fig. 7. Silber in Wasserstoff. 


* Siehe Fig. 7. 
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7%, Waren also etwas geringer als bei der vorhergehenden Silber-Wasser- 
stoffserie, was wohl darauf zuriickzufiihren sein diirfte, daB der Draht 
in dieser Serie aus Sicherheitsgriinden niemals bis zur hellen Rotglut er- 
hitut wurde. Nach dem Ablassen des Drackes wurde die Apparatur 
20 Stunden unter Normaldruck stehengelassen und in dieser Zeit wieder 
- ein leichter Widerstandsabfall festgestellt. Nachdem nun auf ein Vakuum 
von 4mm Hg abgepumpt wurde, tiel der Widerstand noch um ein Geringes. 
Gliuhen bei ement Unterdruck von 4mm brachte den Widerstand weiter 
zum Sinken, so daf schlieBlich der Ausgangswert beinahe erreicht wurde. 
Diese Vorgange zeigten ebenso wie beim Palladium, daB das unter Druck 
vom Versuchskérper aufgenommene Gas sich lediglich in Hohlraumen des 
Materials befindet und durch Abpumpen leicht wieder entfernt werden kann. 

Den Abschlu8 der Messungen bildete eine Serie Silber in Stickstoff 
im Bereich von 1 bis 25 Atm. Auch hier wurde mit Druckanstieg Wider- 
standsanstieg festgestellt, wenn auch in geringerem Ma8e als beim Wasser- 
stoff. Nachdem der Druck stufenweise wieder ausgelassen wurde und 
auf em Vakuum von 4mm Hg abgepumpt worden war, konnte wieder 
ein nur um Geringes héherer Wert als der Ausgangswert erreicht werden. 


Diskussion der Versuchsresultate. 


Hiermit wurden die zur eindeutigen Feststellung der Gasbeladung 
von Metallen bei hohen Gasdrucken vorgenommenen Versuche abgeschlossen. 
Sie waren gedacht als eme Fortsetzung der von den erwahnten Autoren 
bereits begonnenen Versuche im Hochvakuum und erganzen sie in voller 
Ubereinstimmung. Es wurde an Hisen, Palladium und Silber gezeigt, 
daB diese Metalle ihre elektrische Leitfahigkeit mit dem Gasgehalt bedeutend 
andern. Um nun willkiirlich den Gasgehalt der Versuchskérper andern 
zu k6nnen, wurden sie nach einem von M. A. Schirmann zuerst an- 
gegebenen Verfahren vorbehandelt (aktiviert). Dieses Verfahren besteht 
darin, daB das Material vor Versuchsbeginn mehrmals unter geeigneten 
gaskinetischen Bedingungen in kurzen Abstainden gegliht und abgekihlt 
wurde. Dadurch wurde eine Auflockerung der Materie erreicht, so dab 
bei allen untersuchten Materialien Gas unter Druck leicht aufgenommen 
und beim Aufhéven des Druckes wieder abgegeben wurde. Beim Palladium 
wurde dieser Vorgang mehrmals wiederholt und es erwies sich das Material 
geradezu wie ein Schwamm. Wurde Druck gegeben, so nahm das aktive 
Material das Gas auf; nach ganz kurzer Zeit konnte auch bei kleineren 
Drucksteigerungen (bis zu 8 Atm.) schon eine wesentliche Steigerung des 
Widerstandes beobachtet werden. Beim Ablassen des Druckes und Ab- 
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pumpen des Gases wurde jedesmal wieder der Ausgangswert oder sogar 
ein etwas tiefer liegender erreicht, wenn dabei gegliiht wurde. Von be- 
sonderer Wichtigkeit ist dabei, daB nicht blo® Gase aufgenommen wurden, 
von denen es bekannt war, daB die untersuchten Metalle sie sorbierten, 
sondern daB diese vermége der angewendeten Aktivierungsmethode ge- 
zwungen wurden, auch ein ziemlich inertes Gas wie Stickstoff aufzunehmen. 
Insbesondere am Silber zeigt sich die Wirksamkeit dieser Vorbereitung, 
da von einer Gasabsorption durch dieses Metall in der Literatur nichts 
bekannt ist. Die gemessenen Widerstandsinderungen an diesem Material 
zeigen jedoch eine quantitativ ziemlich bedeutende Aufnahme von Wasser- 
stoff und Stickstoff bei nicht allzw hohen Temperaturen (etwa 500 bis 
550°C). Allerdings wurde das sorbierte Gas hier in gréBerer Menge, als 
bei den anderen untersuchten Metallen, beim bloBen Stehenlassen mit 
der Zeit wieder abgegeben. 


Bei Wahl einer giinstigen Temperatur und wie die Untersuchungen 
gezeigt haben, z. B. in Wasserstoff, fordert diese Erscheinungen noch eine 
weitgehende Auflockerung des Materials. Es entstehen 1m Metallgefiige 
direkt makroskopische Kanile, die eine leichte Einlagerung der Gasmolekel 
gestatten*. Es wurden kurz nach Beendigung der Untersuchungen 
Mikroskopaufnahmen der Struktur der verwendeten Metalle, und zwar 
Palladium und Silber gemacht, die diese Rekristallisation und insbesondere 
die Auflockerung durch die Aktivierung der Versuchskérper an der Ober- 
flache und im Querschnitt zeigen. 

Wie aus den nebenstehenden Aufnahmen ersichtlich, sind die, an 
der Oberflache sogar mit freiem Auge sichtbaren, Strukturinderungen 
nicht blo® auf die Rekristallisation zuriickzufiihren, sondern insbesondere 
auf die Aktivierung, besonders unter dem Hinflu8 bestimmter Gasdrucke. 
Der Widerstand eines derart aufgelockerten und in seinen Liicken mit Gas 
beladenen Metalls verhalt sich nun ahnlich, wie der eines verunreinigten, 
im weiteren Sinne wie der eines legierten Metalls, womit auch die Grund- 
lagen fiir eine theoretische Behandlung dieser Erscheinung gegeben sind. 


Bemerkungen zur Arbeit von Th. Skutta**, 


Th. Skutta hat in seiner Arbeit tiber ,,Die elektrische Leitfahigkeit 
von Stahl und Nickel bei hohen Gasdrucken‘‘ im wesentlichen qualitativ 


* Uber diese Tatsachen hat M. A. Schirmann bereits in ihrem Vortrag 
auf dem Prager Naturforschertag liebenswiirdigerweise vorberichtet. 
** Th. Skutta, ZS.f. Phys. 65, 385, 1930. 
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die gleichen Ergebnisse erzielt, wie in der vorliegenden Arbeit. Allerdings 
waren die quantitativen Messungen durch die Konstruktion der erstmalig 


Fig. 8. 
1. Oberfliiche Palladium. 


Fig. 9. 
2. Querschnitt Palladium. 


ungenauer, was darauf zuriickzufiihren ist, 
rsuchskérper groB dimensionierte Rohre ver- 
stete, so daB aufer der Gas- 


gebauten Apparatur etwas 
daB genannter Autor als Ve 
wendete, die er von imnen her mit Druck bela 
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beladung durch Diffusion ins Innere auch solche nach auBen eintrat. Daraus 
erklirt sich die von ihm gefundene Erscheinung eines Maximums des 
Widerstandes einige Zeit (etwa 1 Stunde) nach dem Gliihen und dann 
der allmihliche Abfall desselben. Ebenfalls wegen der zu groBen Dimen- 
sionierung konnte die in unserer Arbeit unmittelbar nach dem Gliihen 
(5 Minuten) eintretende Entgasung deshalb nicht gemessen werden, weil 
bei dem hohen verwendeten Glithstrom die elektrischen Zuleitungen 


Fig. 10. 
3. Querschnitt Silber. 


warm wurden und erst etwa 1 Stunde spaéter gemessen werden konnte, 
also zu einer Zeit, zu welcher’ das Maximum der Gasbeladung erreicht, 
vielleicht sogar schon tiberschritten war. 

Hin vollstandig abweichendes Verhalten zeigt bei den Untersuchungen 
Th. Skuttas das Nickel, welches seimen Widerstand trotz Gliihens in 
Wasserstoff und unter hohen Gasdrucken (bis 82 Atm.) verringert, waihrend 
es unter Stickstoffdrucken Gas aufnimmt. Es wird Sache emer genaueren 
Untersuchung sein miissen, das Verhalten von Nickel in Wasserstoff noch 
genau zu studieren. 


Zusammenfassung. 


1. Zur Untersuchung der Abhangigkeit des elektrischen Widerstandes 
vom Gasgehalt im Hochdruck wurden aktivierte, d.h. in geeigneter Weise 
unter giinstigen Gasdrucken vorbereitete Metalle verwendet. 
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2. Alle so aktivierten Metalle zeigten mit steigenden Gasdrucken 
Aufnahme der Gase Wasserstoff und Stickstoff, mit abnehmenden Gas- 
drucken eine Abgabe derselben, was durch die Anderungen ihres elektrischen 
Widerstandes gemessen wurde. Der Vorgang ist ein reversibler, insofern, 
als bedeutende Mengen des aufgenommenen Gases wieder abgegeben 
werden kénnen. 

3. Der elektrische Widerstand vom Hisen in Wasserstoff zcigte im 
Bereich von 0 bis 85 Atm. eine Zunahme von 8,9°%; darauf zeigte dieses 
Hisen im Stickstoff eine Widerstandsabnahme von 4,5°4 im Bereich von 
0 bis 15 Atm. und einen Widerstandsanstieg um 138,8°% im Bereich von 
15 bis 30 Atm. 

Bei Palladium nahm der Widerstand in Wasserstoff im Bereich von 
0 bis 20 Atm. um 4,4°%, in Stickstoff im Bereich von 0 bis 25 Atm. um 
3,8% zu. 

Der elektrische Widerstand von Silber nahm im Bereich von 0 bis 
35 Atm. Uberdruck in Wasserstoff um 18,1% zu. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber die Fortpflanzung von Lichtwellen 
in der Heisenberg-Paulischen Formulierung 
der Quantenelektrodynamik. 
Von Seishi Kikuehi in Leipzig. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Oktober 1930.) 
Hs wird explizite gezeigt, daB ein Lichtsignal sich in der Heisenberg-Pauli- 
schen Formulierung der Quantenelektrodynamik niemals mit einer Geschwindig- 
keit fortpflanzt, welche gréBer als ¢ ist. Der Begriff der Lange des Wellen- 


zuges oder der Kohirenzlinge wird quantenelektrodynamisch beschrieben und 
der Zusammenhang mit der Lebensdauer des Atoms abgeleitet. 


§1. Da8B ein Lichtsignal niemals mit emer Geschwindigkeit groBer 
als ¢ ausgesandt wird, ist schon in der Heisenberg-Paulischen* For- 
mulierung der Elektrodynamik implizite enthalten. Diese Tatsache soll 
hier explizite abgeleitet werden, indem man das folgende Problem lést: 
Zur Zeit t = 0 befindet sich em angeregtes Atom an irgendeiner Stelle P 
des Hohlraumes, in dem kei Lichtquant vorhanden sein soll. Nun _ be- 
trachtet man eime andere Stelle P’ des Hohlraumes und fragt: Wie ver- 
andert sich der Erwartungswert der Energiedichte des Wellenfeldes an 
dieser Stelle mit der Zeit. Wenn der fraghche Wert bis zur Zeit t = Ry/e 
Null bleibt, und von da ab emen von Null verschiedenen Wert annimmt, 
dann ist damit bewiesen, daB das Lichtsignal sich niemals mit emer Ge- 
schwindigkeit fortpflanzt, welche groBer als ¢ ist. Ry ist dabei der Ab: 
stand PP’. 

Nun wird der Erwartungswert der KEnergiedichte des Wellenfeldes 
in P’ nach der Quantenmechanik gegeben durch 


AL > & (4:0 Mr2Qrst) H @ (G0 My 2Q,3t)**. (1) 
FZ ist der Operator, der der Energiedichte des Hohlraumes in P entspricht 


1 
und durch aS (©? + H?) gegeben ist. © und H sollen dabei als q-Zahlen 
aufgefabt werden. (qo M,,Q,,1) bezeichnet die von Heisenberg 


ra t73 
und Pauli eingefithrte Wellenfunktion, wobei g die Koordinaten des 
Elektrons bedeuten; g ist die Spinvariable, M,, sind die Besetzungszahlen 
der Schwingung des Hohlraumes, und schlieBlich Q,., die Variabeln, die 


den Zustand des longitudinalen Teiles des Hohlraumes bezeichnen. Die 


* W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930. 
** Im folgenden sind die Bezeichnungen ganz dieselben wie in den Arbeiten 
von Heisenberg und Pauli. 
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Summation soll iiber alle méglichen Higenwerte der Variabeln erstreckt 
werden. Wenn die Higenwerte kontinuierlich sind, wird die Summe durch 
ein Integral ersetzt. Nach Oppenheimer* kann man gy in der Form 


= aat > CV QM 
Y (G40 M,29,st) = e ® (q,0 M,.;t) (2) 


schreiben. Dabei ist 


2c Hl} L2G Vy BLN ve 5 Dae 
De == yE Lt sin 5 ori © BIN — — ero ¥ Bin 3 eras (3) 
und @ erfiillt die folgende Gleichung. 


h oO \ 
(ssa, + Hot + Si Mrihy,) © (Ge Mrad) 


; : ] 
=-ieW/* 3 >) ME (qi) ae a¢,[(M,2 +1) ® (q,oM,,+1)—M,2@ qo M,,—-1)] 


riko 
— [S10 9, e (vf (G)) 1S (Ge M,.). (4) 
_ Dabei ist 
Hy = S|(F2,08, go + eP8) + mead + o)|- 6) 
Pe Nee) Lo OG, So : 


Dies ist die Hamiltonsche Funktion fir ein Elektron im Feld ®) ohne 
Wechselwirkung mit dem Hohlraum. 1%" ist gegeben durch 


[2 27 VY, . 20 Y, 
ee e\/; YEH on? oe #, sin ——— &, @, sin —— Eras (6) 


eae 


Die zwei anderen Gleichungen fir vf’, v%* gehen aus dieser durch zyklische 
Vertauschung der Indizes hervor. Daber ish Cpe ot, foe Yee == ond 


ff die Matrix: 


Sn 1 | 2 | 3 
kN ; | 
{| 
\| | | 
1 £9 | £9 &3 | 
| ————— é \ 
Vepte? | Veitee | ° (7) 
Sa ED &1 &3 
2 (os ees Se 89 
| Ver+e Ve? +e 
3 || 0 — —Vepte? | es 


Das letzte Glied von (4) gibt die Selbstenergie des Hlektrons an und 
wird bekanntlich unendlich. Dieser Umstand ist eine der Hauptschwierig- 
keiten der Theorie. Bei der Anwendung, wie sie hier gemacht wird, spielt 

jedoch dieses Glied offenbar keine Rolle und man kann es einfach weglassen. 


* J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461. 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 37 
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Bei der Ausrechnung der Summe 4 soll man nun fiir ® die Loésung | 


von (4) mit der geeigneten Anfangsbedingung einsetzen. 

Die Anfangsbedingung lautet: ® verschwindet, wenn nicht alle M,, 
Null sind; wenn die M,, Null sind, gilt 

[D (gq; 000 = uy’ (G)- 
ue (q,) ist dabei die Higenfunktion des Atoms mit dem Eigenwert &, . 
Ks gilt namlich 
(H, — Es,) Ue (q) = 0. (8) 
Um die Lisung @ fiir eine beliebige Zeit zu finden, entwickelt man ® nach 
den Eigenfunktionen der Differentialgleichung 
(H, P= Hi) Uo (4) = 0. 


Man setzt also 


P (a 0 M,.t) = = As, (M,1) Ag! (qu). (9) ¥ 


Man setzt weiter 


2771 
ve 2 Mp, hy, + E 
A, (M,it) = a,,(M,i 1) e Ss (Mrs i 


und setzt dies in die Gleichung (4) em. So bekommt man 


he 
h Ads, (Mrat) aie rR, + Be) 


204 Ot (4) 
= x = =" ( qi) M3 ap f)* te A, (M. rh + 1) Ue! (q:) 
— M,? = Ae (Mi Ae (q)]- (10) 


Man eeu = orig bo, Mo! (qs) nach w51 (q;)= 


Di te a, tee! (G) = = OF ey Ue" (qi); (11) 
Chay = [Shur of us! Oy dv. (12) 
ko 


Man setzt (11) in (10) ein, und setzt die Koeffizienten jedes Gliedes Ue (q;) 


auf beiden Seiten gleich. So bekommt man eine Serie von Gleichunens 
fir die a,(M,,): 


h Oa, / (M. ro 
ont ay . Ss a oh [ (at. +1) 2 a,,(M,2 + 1) 
i _ 220 
ee : Yr 
-@é h ( $s] Ey) = M,? a (M2 ae 1) oa Tas (B,5.— h r B,,) | (18) 


Die Anfangsbedingung fiir die as, lautet in diesem Falle 


[as (Mp2 to = 0, 
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ausgenommen @, (0), welches gleich Eins ist. Dann bekommt man aus 
(13) in erster Naiherung 


a) 7 _ 220 ea de : : 
Qn at (0) mene 1S Qs, (1,2) e h ( °l Ba) | 
; (13") 
neo sees Ey, —hr,— E. 
mei 94 Se) oliee PMO aa oe 


Die Lésung von (18) ist zuerst von Dirac* angegeben worden. Seine Lésung 
gilt aber nur fiir den Fall, daB die verstrichene Zeit sehr kurz ist, so daB 
a, (0,4) noch nicht merklich von Kins verschieden ist. Vor kurzem ist 
die noch allgemeinere Lésung, die fast fiir den ganzen EmissionsprozeB 
giltig ist, von Weisskopf und Wigner** angegeben worden, indem sie 


fiir a, (0,t) von vornherein e~?”/* gesetzt haben. Aus (18’) folgt dann 
84 


Rand h ay Oe a ee —hy— Ey) t—2a7t 
Oni Ot 4% Ura) = Aileen ore 0 


und infolgedessen 


— > —27ni(v —V,.— ol" \it 
ys ee / beat cr @ (Yo,5, — % ) aly (14) 
aoe | eae “a Vera — Vp — UL 
Man kann J” so bestimmen, daf (14) mit a, (0,t) = e 2*Ft die erste 


Gleichung (18’) erfiillt ***. 

Die as, (M;z), bei denen mehr als ein Lichtquant vorhanden ist, 
sind von kleinerer GréBenordnung als diejenigen, die in (14) gegeben sind, 
und sie werden in der folgenden Rechnung vernachlassigt. SchlieBlich 
ist also pm (q,0M,,%,, 4) durch 


220 ss ev? CRE 
e = A, (M2) ue! (qi) (15) 


gegeben, wobei 
2274 


be Ey, + > Mpahr,)t 
21 yee ROE 


ist und as, (M,a) seierseits durch (14) gegeben ist. 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927. 
** V. Weisskopf u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 68, 54, 1930. 
*** T ist dabei von kleinerer GréBenordnung als s,s, und infolgedessen 
sind nur diejenigen as, (1,2) betrachtlich groB, bei denen », nicht merklich 
VON ¥s1 8, verschieden ist. 


37 * 
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§2. Bevor wir auf die Ausrechnung der Summe A eingehen, missen 
wir den Operator 7 naher betrachten. 
1 

ee GS? 
H=— +9) 
1. ‘aD, OD, 
162 ik (aq, 0 4; 
Man entwickelt ®, und //, nach rs 
D= DQ, hy = Big Pe 
rh rE ONG 


Dabei sollen die v%* als e-Zahlen und die Q’*, Pt als Operatoren auf- 
gefaBt werden. 


On m3 


2 
) + Qore) >) 172. 


k 


12 (ne A-1 — A+ Mi) 
47 
ears fir 2 = 6,23 (16) 
pin VE aa pan 
4a 
wobei A*} der Operator ist, der auf die Funktion von M,, angewendet 
wird und M,, um eines vermehrt bzw. verringert. Fir 2 = 8 gilt 


bh -d 
OnE O (Pee 16’ 
r3 r3 5) Y3 a4 0Qrs ( ) 
Nun wird 
ot AI rq ay Ua iy ad 
H my | ih Sy ritignn =) (a Ov ee Ov; 
16 2 prarprran ik OX aa \ O &y, 0 a; ) 
It Vy! Vyt yl at yliqyee eat opttye 
apa Pe Se | Se ere 
RTE C k 
dabei ist 
rye Tet PG TH 
H, as > Brtare Vyt vwtPr “ jee & ’ ) 
pip aran 
>) iy » 
H, aes > Aon Ieee 
H, = S Br PP 
lel re > By’ Vy" iP PS (17) 
rh Rt ay nee mater 
sre 1 fi Ov, \e avi.” 
(hele = Wm sae a 
tk 1620 z, 0 2; O &, 0 a; 
nt Qt 7 rar mae 
Brig = 5¢ V;. U,. 
‘a k 


Q,,; kommt in dem Operator Af nicht vor. 


* Im folgenden nimmt 4 nur die Werte 1 und 2 an. 
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$3. Wir teilen A in die vier Teile A,, 4,, 4g, Ay, die je von H,. 
Hz, H;, Hy herriihren. Es wird sich spater herausstellen, daB A, dem 
elektrischen Teil der Energiedichte der Strahlung, 4, dem magnetischen 
Teil derselben korrespondenzmaBig entspricht, und weiter, daB A, vom 
Coulombschen Felde des Elektrons herriihrt, und A, die Interferenz- 
energie zwischen den elektrischen Vektoren bedeutet, die einerseits von 
der Strahlung, andererseits vom Dipolmoment des Atoms herritihren. 

Wir betrachten beispielsweise A, ausftihrlich. 

Hs ist 


eee eS shoe é R 
Hp =e * 2 88 Sue! (qi), Ae, (Mea) 


und 


h lo A ral 
H, A, (M,) = = BS lz ia M,! rr M,HPan (y, Vpn Boa) A, (M,. = 1 Miyrryr — 1) 
ria rita 2 


ae = (My + 1)*2 Mn (Y Vyprt Boe) Ag, (Mow 3! + an Mn l= 1) 
7 h : nye 
- + ie (M,. pile (M,. au ae 1)*/2 Vv," Vy" Brin As (M3! —l, Magn ote 1) 
i) 4 
\ 


+ = (M,. 3) ar 1)*2 (M,r1q0 ar 1)*/2 Vy! wt Byrgn Ay (My! al Myrqn zi »|, (18) 
MEA 


rial 
ec My, +1) v2 Bris Ay (Mp7) 


zy os (Mis p + 1)"2 (Myryr + 2)%12 v2, Bri As, (Maiq + 2). (19) 


a>) Fe M, 7s ( My —1)*2 vp B 1 A (M,7— 2) 


Man multipliziert nun (18) von links mit m und summiert bzw. integriert 
iiber die HKigenwerte von allen Variabeln. Man sieht leicht, daB der 


— 2 71 Ou 
exponentielle Faktor e =” ees 
Q,, mehr enthalt. Zunadchst kann man leicht ttber q, und g integrieren, 


weefallt und da8 der Summand kein 


indem man von dem Umstand 


§ s 
= fu we! Ue’ dv = bry 


Q 


N 


Gebrauch macht. 
Einfachheitshalber nehmen wir dabei an, dab es nur ein Es, gibt, 
sagen wir HE, , das tiefer hegt als HE, . Also ist sg der Grundzustand dos 
Atoms und s, der zweittiefste. Dann wird die Rechnung bei der Summation 
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iiber s, sehr vereinfacht, indem man den Umstand benutazt, daB nur Glieder | 


der Form a, (1,,) wegen des Resonanznenners 5... — Yr — il” be- | 


trichtlich groB werden, und daB die anderen, z. B. a,, (1,,) usw. dem-— 
gegentiber vernachlassigt werden konnen. So bekommt men aus (18) und (19) | 
1] 


> h pale —2 7% (0,1 — var) t i 

a = ee = As, Ge " 2") Vet Vytt B ptt ae As, (1, rar) é Tr Tr | 

rir wm ANE . 

It, ee 1 e- 2% 7prt_] } 

WH parla pyrt at rltque 6 , Z , 3 

=S5 mda Vor yey Op MK Cnc C es 80 = = = QW 2H (Vp — Vp) tb, 
2¢ Ypt Dy? 


wobel 
Yr eV 880m Vp — oT 
ist. Also ist 


1 ae 
A, = Sq relayed) F, (@ y 21) 
ral rae 22tYprt ___ J] ; | 
FB, (eye) = SS yo" 0, —— et, Oe 
rw V2e Vr' 


Dabei sind z, y, 2 die Koordinaten des Punktes P’. Wenn man fiir Cr i 


den AER PaC (12) einsetzt, so bekommt man 
F,, (2 y2?) 


Oot ea 


r' 2 Zz a 
DBS oe Hh p(w V; us! ho, Uo) Py dV p, aaa = € ae 


=a TEN Vr 


Man fihrt die Summation zuerst tiber 7 und A aus. Aus (6) und (7) ergibt | 
sich nach emigen Umformungen 


16ce Co Oa a0 ni 
Fy (ty2t) = 7 | [tier Py Py + Lae a (ao Pt Vir, B; 


V2 Le VO'G NO. 
0 r! yr! 0 1 ' E221 yt § __ 1 
ft , id — 
ie ay Vopr Vo p, Bo + Anes Vsp, = dV p, a OAs il (22) 
y! 
wobel 
§ zZ 
Bi = Uo hop tle ’ 
" 2 I Vy! ae, Yet by Te Wt 
Vy = oor Ey 1 £8 Ep Y SIN, --—— 52 
C C c 


usw. ist. (Fir F, und I’, zyklische Vertauschung von Indizes 1, 2 und 3.) 
Betrachten wir nun die 2 ae Summe S: 


Oe ag as | oe 
8 = SVi Ving ott, 


S ist eine Funktion der Koordinaten des Punktes P’ und der Zeit. Die | 
zeitliche und raéumliche Abhaingigkeit von F,, und folglich auch von A, | 
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U 


ist ledighch durch diese Summe bestimmt. Wenn z. B. S, ue usw. 


Ox 


verschwinden, so verschwinden auch F,, und Aj. 
Wir wollen nun die Summe S ausrechnen. 
Nun ist 


Us ‘8 
/ 
geen 1 P 


Y, Y,. 
= COS : : 


20, ae . 27 Y;, ei vp . 20 v, 
Er, © COS —~— E>, Lq SIN Er:Y SID ~~ Er, Yq SIN—— Ep SIN — — Epa 


27 V, 


8 


i] 27 Vv, 
( 7 (y oa Ya) 


27 v, 
COR —— fry (%— a) + cos ; ” &, (a+ .) (cos 


It Y,. 


27 v, 


Er, (@ + “a)) 


2 
Er, (2 — 24) — COB 


27 »,. ; 
oo & (y+ ¥)) (cos 


Also besteht V7 ,,V{ Pp, dus acht Gliedern. Von diesen betrachtet man 


 guerst nur das Glied 


1 22 v,. 
— cos 


8 


Vy. Vp 


Ep (L— Bq) we Evy (Y— Ya) eee Eg (2 — &q)- 
Die anderen Glieder liefern, wie Breit* gezeigt hat, denjenigen Teil der 
Energie, der von der Wechselwirkung des Punktes P’ mit dem Spiegelbild 
des Atoms an der Wand herriihrt. Dies kann man auch leicht den folgenden 
Rechnungen entnehmen, bei denen nur das angegebene Glied berticksichtigt 
wird. Also ist 


Pg Ha As 


i aap 27 Y,. 27 v,. 
= 5008 C & 1 (%—2q) COS C Exg (Y— Ya) COS h Ey (2 &4)= 


Man kann leicht sehen, daB man anstatt iiber r zu summieren, auch wher r 
integrieren darf. Man fihrt die Variabeln ge, O und auf folgende Weise ein: 


y= 0, &,=—coO, &, = sinO@cosgy, &, = sin@ sin ¢. 
Dann wird 
m2 [2 ce 
| s = { [20 [4p [2e0(@ smo 
| hha. ie 270 Vy id aes | 


. ” &3 (2—2a) ; Calta 


24x Vv, 27 9, 
- COS ee (%#—2q) Cos ela (Y— Ya) COs 


* G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929. 
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wobei U (0) dg die Zahl derjenigen Kigenschwingungen des Hohlraumes 
4A 7 L? 9? 
er 
Man fiihrt zuerst die Integration iber O und gy aus. Nach umstandlichen, 
aber elementaren Rechnungen bekommt man 


ist, deren v, zwischen @ und g + dg liegt. Es gilt dann U (0) = 


i) 


2 
sin *eR ae Lt eat 
eps eee re e; 27408 (od a. 
16 220 Vo 
cy» ¢ 
¢ 
0 
Dabei ist 


R= V(2 -s tae Se ir oe a: (2— 2). 


\ i = 
Nun ist ee 


me 

sin R 
als y, ,, ist. Folglich hat der Integrand wegen des Faktors 7 
Q 

em sehr steiles Maximum an der Stelle @ = », ,, vorausgesetzt, da 


270 Vs 
ae R sehr groB ist, d.h. R sehr viel gréBer ist als die Wellenlange. 


Nur die Umgebung der Stelle @ = », , liefert also einen betrachtlichen 


Beitrag zu S. Darum kann man ruhig das Integral von — oo bis + co 


U (0) 


erstrecken und den Faktor on 0 der viel langsamer veranderlich ist als 


¢ 
: U (V5, a9) . 5 
die anderen, durch es ersetzen und vor das Integralzeichen ziehen*. 
3180 
iG 
Also gilt 
co 
Te ae ? ‘ _ %R 1—e2?7205,3,—-¢-t Nt 
S = ——21%0 9 22740, 59 —*1t| gin — aes do. 
8k G Verne a ale 
— co 


* Da der hiermit verursachte Fehler von der GréSenordnung (A/R)* ist, 
ist die folgende Rechnung nur in den Gliedern von der GréBenordnung (A/R) 
richtig, d. h. der Abstand zwischen dem Atom und dem Aufpunkt muB 
so gro sein, daB man Glieder der GréBenordnung 72/R? gegeniiber A/B 
vernachlassigen darf. Weil 2 > d ist (d bedeutet die GroBe des Atoms), kann 
man dann auch Glieder der Ordnung d?/R? gegen solche der Ordnung d/R 


streichen. Auf diesen Punkt kommen wir wieder zuriick bei der Diskussion 
von A,. 


—o—iI’, wobei J” von kleinerer GréBenordnung | 
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Nun betrachtet man das Integral 


co 


i VYsys9 —- @ — tL" @ 


co 
272¢R 22%R R 
=5\[¢" ee re ee ea ria 
2a)L 
Be; erie: Nahas 
i ni ani {(—+t)e sy 89 2 eae { (28) 
Ver o—il 


° extort Pp 
: Das Integral der Form | : 
} Vs, 89 — OQ => ea 


doe kann man durch komplexe 


Integration ausrechnen, indem man den Weg I oder II wahlt (Fig. 1), je 
nachdem der Realteil von « gréBer oder kleiner als Null ist. Im ersten 
Falle wird das Integral Null und im zweiten ; 

Falle wird es 271 ease —* +8, Wir kommen ae: 

nun zum Integral I zurick. Wenn R/e > t 

ist, dann verschwindet das erste und dritte 

Glied und es heben sich das zweite und vierte 

gegeneinander auf und wir erhalten im ganzen oe 


Null. Also verschwinden S, es usw. fur diese 


Ou 
Zeit und infolgedessen verschwinden F', und 4, 
fir eme Zeit klemer als Ry/c, wobei Ry der Fig. 1. 
Abstand zwischen dem Mittelpunkt des Atoms 
und P bezeichnet. Es ergibt sich natiirlich eme gewisse Unbestimmtheit 
fir diesen Zeitpunkt entsprechend der GréBe des Atoms. 

Auf genau dieselbe Weise kann man zeigen, da auch A, fir diese 
Zeit verschwindet. Damit ist der Beweis erbracht, da das Lichtsignal 
sich niemals mit eimer Geschwindigkeit fortpflanzt, die gréBer als ¢ ist. 

§ 4. Wir wollen im weiteren den Wert von A, bzw. Ag fiir die Zeit 
t > R,/c untersuchen. Fiir t > Ro/e bleibt das dritte Ghed m (23) ibrig 


und man bekommt : 
2M 22s, g)— ins 
e 


24 
| Also ist . 21? Ves s0 sr onttesan(¢ aye aay 
8° R 
aus (21’) und (22) erhalt man 


16 ec 


| Fleye) = 73 \[S8 + B+o ay ae SB.-+ +, SPx+ 5,86.) |4¥. (24) 
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Bei der Differentiation von S nach a, y, 2 beriicksichtigen wir nur die- 
jenigen Glieder, die von der GréBenordnung von 1/R sind, und betrachten 


R 
den Faktor e— (a) als konstant, da J’ viel kleiner ist als »,,. Man 
bekommt dann in dieser Naherung 


IMIS g 
o . 029 a 72 LP o ti Ua)! (“@— Lq) e ij c 
LTP Ye 5 O Le Wig tok Be 
WIV, ¢ 
e eS Lb =a ytih, (¢ s )r (a—aq) (Y—Ya) @ aus 
se a = ae 1 8 ave ¢ 5 
AG OL 0 Yt Oe R R 
Aus (24) und (25) ergibt sich 
2 = 270 ti —— 
Fy (eyzt) = i ee Vorsg Cae keen ; ( =) 
WLIVs. go 
(t—&a)” (42a) (Y—Ya) p — (@—# ah 2—z ¢ 
{[p— G8 s,|-1—av. 


Da die GroBe des Atoms viel kleiner ist als ae kann man den Ausdruck 
noch vereinfachen, indem man die Faktoren (x—xz,)/R usw. durch 
(x — &p)/Ry usw. ersetzt, wobei 2%, Yo, Zo die Koordinaten des Kernes, 
Ro den Abstand zwischen dem Kern und P’ bezeichnen. Den Faktor 1/R 
kann man auch vor das Integralzeichen ziehen und durch 1/R, ersetzen. So 
bekommt man 9 


ai ets (De tee (v)D)), | 


P, (wyet) = 4% 2h (D, —t,y(t,D)); (26) 


F,(a@y2t) = SD tag (ty): | 


Dabei bezeichnet r, den Einheitsvektor in der Richtung der Verbindungs- | 
linie des Kernes mit P’, D den komplexen Vektor, dessen Komponenten durch 


MAE: 3 
oe ~)r oi OL OR 
15, 898 B, 5 G dv, 


la 
ae 
27iVv 
eC —oa(t—=)r ; PUSOT 
= bes —2niv t v ‘ ’ 
ig e FAN a Wier, eee dv, (26°) 
eck Aver 
2atv 
ee —2a(¢—*)r —2niv t erie 
Vs Z G4 © S140 sell Bees © dv 
8 5, s A 


gegeben sind. 
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Hs ergibt sich aus (21) sehlieBlich 
_ 1 16 2* 9%, 5, | 
t Sa Rie \ 


Digi ate Ata) I: | (27) 


[oe teal ty t)) 


oT Ee Yay (to D) | 


Nach emigen Umformungen kann man leicht sehen, daB A, der Wahr- 
scheinlichkeit des Uberganges von s nach s) unter der Aussendung eines 
Lichtquants in der Richtung r, direkt proportional ist. 

Wenn man (26) und (27) mit der Formel des klassischen elektro- 
magnetischen Feldes emes harmonisch schwingenden Dipols mit dem 
imagmaren Moment D vergleicht, so wird |F,| korrespondenzmaBbig 
der k-Komponente ©, der elektrischen Feldstaérke entsprechen, welche 
ja 1/Ry proportional ist. A, entspricht 
dann dem Teil der Energiedichte, der 4 


von ©, herriihrt. 
Die anderen Terme von F,, die 1/R> 


bzw. 1/R? proportional sind, kann man 


auch den entsprechenden ‘Termen der Fig.2. 

klassischen Elektrodynamik zuordnen. Es 

hat aber nicht viel Zweck, dies naher zu untersuchen, da man schon 
bei der Ausrechnung yon A, angenommen hat, daB RSS A ist, und 
man die Glieder der GréBenordnung 1/R) bzw. 1/R* vernachlassigt hat. 
Was A, betrifft, so laBt sich dieses Glied auf genau dieselbe Weise be- 
handeln, und es ergibt sich schlieBlich 


t 1627 15 ; 

A= 0) (Dei 
Ps ae Wer |(D%9) | 
Dies entspricht dem magnetischen Teil der Strahlen des schwingenden 
Dipols mit dem Moment D. Man kann leicht zeigen, da die Zahlenwerte 


von A, und Az, gleich sind. 
Der zeitliche Verlauf des Erwartungswertes ist in Fig.2 schematisch 


; ; R é ; hee 
angegeben. Bis zur Zeit t == — bleibt er Null, und zu dieser Zeit nimmt 
3 Cc 
er plétzlich emen von Null verschiedenen Wert an, um dann wegen des 


‘ _ : 
Abklingungsfaktors ¢— a (1 ale in D exponentiell abzunehmen. 


Auf diese Art kann man den Begriff der Lange des Wellenzuges oder 
der Koharenzlinge, der in der fritheren Theorie nur korrespondenzmahig 
definierbar war, exakt beschreiben, und der Zusammenhang mit der Lebens- 
dauer des Atoms ist hiermit quantentheoretisch abgeleitet. 
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Man kann das Problem auch folgendermafSen behandeln: anstatt den 
Erwartungswert A zu betrachten, nimmt man an, da$ in P’ ein zweites 
Atom vorhanden ist, das sich zur Zeit t = 0 im Grundzustand befindet. 
Man untersucht dann, wie der zeitliche Verlauf der Wahrscheinlichkeit 
dafiir ist, daB das zweite Atom angeregt ist und kein Lichtquant sich im 
Hohlraum befindet. Dann mu8 man von einer Gleichung ausgehen, die 
noch allgemeiner als (4) ist. Man wiirde aber wieder der Summe (28) be- 
gegnen und das Resultat bekommen, daf die fragliche Wahrscheinlichkeit 


; ; Nip Be : , : : E 
bis zur Zeit = — Null bleibt, und daB sie von dieser Zeit ab zunimmt 
¢ 


und sgchlieBlich einem von Null verschiedenen endlichen Wert. zustrebt. 
Diese Behandlung ist noch nicht den Einwanden ausgesetzt, die sich 
fiir die Durchrechnung des Erwartungswertes fiir H aus der Nullpunkts- 
energie ergeben kénnten. 

§ 5. Ks bleibt noch wbrig zu zeigen, daB die A, und A, mit der Energie 
der Lichtquanten nichts zu tun haben. Wir betrachten zuerst A,. Aus 
(16’) und (17’) folet: 
lap 2 Bes a ol 2 


2 , Sy 
aa = edo Aor 
ae SS é Bri, 3 Url Vert vn, ie = Cae zs A, (M,.;) Ugh: 


ret! 


Man multipliziert mit g@ von links und summiert tiber die Higenwerte 
der Variabeln. Nach einiger Umformung bekommt man 


2 
Ite hha 
h Se ey = > SS Vyt VU, dy, , Us, (0) > Vat vy 3 a 4%, (0) (0) 
20 or “Tt 1 
BEES SSS UO 1 3 =— ——— 
esr ees rr Me Ag ty Aso (Lra) = Vrt Ve” Ass ty Aso (1a). (28) 
: Za ie rt 


Dabei ist 
t= = fu Ue! ug! v% ‘dv. 


Betrachten wir i a 
chten wir nun die Summe S y,0,° te 
x 
4c 0 
: ? a 
2 O18 dy = — Aaya Vow Vo pg ug! dV 
pee qo LOE ie og ae a 


fir L—> co bekommt man 
"3 99r Cc 
>) »,0 0 de = 
IU 
= x |i Lay! ladV ig Wie — 8 tt 117 
DCO Ee Ces Ha oe eae m | 0 §) Ug Ue dVp, + --- (29) 


ae 
Je 
\z Uo! Up! dV p, 


eee 
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Dabei bezeichnet € den Radiusvektor vom Kern zum Elektron. Aus (28) 
und (29) sieht man leicht ein, daB A, aus Gliedern besteht, welche héheren 
Potenzen als R? umgekehrt proportional sind. Solche Glieder, welche 
1/R} proportional sind, bekommt man bei der Summation tiber i, wenn 
t, = S» oder s, ist. In diesem Falle bekommt man 


lees 
«ile Ri , 
Das ist gleich der Energiedichte, die vom Goulombschen Kraftfeld des 
Elektrons herrtihrt. Die weiteren Glieder sind 1/R? und 1/Ré usw. pro- 
portional und riihren von den Dipolmomenten und héheren Momenten 
des Atoms her. 

Da8 die Glieder, die in A, eingehen, nicht retardiert erscheinen, riihrt 
davon her, daB man per definitionem als Goulombschen Teil des Feldes 
den bezeichnet, der auftreten wiirde, wenn die momentane Ladungsverteilung 
dauernd vorhanden wire. Da8 sich auch in dem Bereich R< A, in dem 
die Goulombkrafte wesentlich sind, Stérungen mit Lichtgeschwindigkeit 
fortpflanzen, kénnte man erst nachrechnen, wenn man die Rechnung 
fiir A, und A, im Bereich R<A/ exakt durchfiihrte. Unsere Behandlung 
gilt nur fir RSS A, wo die Coulombkrafte irrelevant sind. 

A, kann man ganz analog behandeln. Hs enthalt die Glieder, die hoheren 
Potenzen als R? umgekehrt proportional sind, und besteht aus dem Skalar- 
produkt der beiden elektrischen Vektoren, deren einer vom Dipolmoment 
bzw. von héheren Momenten, deren anderer vom elektrischen Vektor der 
Strahlung herriithrt. A, liefert also die Interferenzenergie zwischen den 
elektrischen Vektoren von Strahlung und Dipolmoment (bzw. von héheren 
Momenten). 

Ks ist also klar, daB Az; und A, mit der Energie der Lichtquanten 
nichts zu tun haben und fir RSS 4 gegeniiber A, und A, vernachlassigt 


werden kénnen. 


Yum SchluB méchte ich Herrn Prof. Heisenberg meinen herzlichsten 
Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir viele Ratschlage aus- 
sprechen, ohne die diese Arbeit nicht zustande gekommen wire. 


Uber die Einsteinsche Theorie des Fernparallelismus. 
Von Rascheo Zayeoff in Sofia. 


(Hingegangen am 24. Oktober 1930.) 


Hine neue Modifikation der Theorie des Fernparallelismus la8t sich in einer 

symmetrischen Form darstellen. Es wird gezeigt, da diese Theorie keine direkte 

Verallgemeinerung der Gravitationstheorie vom Jahre 1916 ist, da vielmehr 

ihr physikalischer Inhalt im Zusammenhang mit neueren Begriffsbildungen 

zu stehen scheint. Alle Bezeichnungen wurden aus fritheren Abhandlungen 
des Verfassers* ttbernommen. 


Geschichtliches. Gestiitzt auf die von Ricci und Levi-Civita ge- 
griindete Theorie der orthogonalen Linienkongruenzen in einem Riemann- 
schen R, baute A. Einstein die Theorie des Fernparallelismus auf, die 
auf der Méglichkeit emer parallelen Orientierung der lokalen Beinsysteme 
in dem Riemannschen Rk, beruht. Durch die Beinkomponenten hj, 
wird nicht nur die Metrik des R,, sondern auch das in ihm eingebettete 
starre Beingitter beschrieben, indem man letztere Komponenten gewissen 
Gleichungen unterwarf, die entweder aus einem Variationsprinzip hervor- 
eehen** oder nicht ***, wobei auch im letzten Falle zwischen den erwahnten 
Gleichungen Identitaten im Sinne der allgemeinen Kovarianz bestehen 
sollten. Wahrend im ersten Falle die Schwierigkeiten nur durch die uns 
freistehende Wahl der Lagrangeschen Funktion bedinet wurden, beruhten 
sie in dem anderen Falle auf der gegenseitigen Unvertraglichkeit der 
irgendwie postulierten Gleichungen. Hine genauere Betrachtung zeigt 
aber, daB der betretene Weg von geometrischem und gruppentheoretischem 
Standpunkt nicht vollkommen einwandfrei ist****. Denn wenn die 
Transformationsgruppe die metrische quadratische Form ungedndert laBt, 
so kann man in den Riemannschen FR, nur dann einen euklidischen 
Zusammenhang einfithren, wenn zugleich die Parallelverschiebung gewisse 
Erhaltungssatze fiir die Kriimmung und die Torsion bedingt und wenn 
der Vektor A, = \,4°, dem man friiher eine elektromagnetische Bedeutung 
verlichen hat, den Gradienten einer Skalarfunktion darstellt. Nun hat 
A. Einstein} im Sinne dieser Auffassung Gleichungen zwischen den he, 


ZS. {. Phys. 58, 719; 54, 590, 738; 56, 717, 862; 58, 148, 280, 1929. 
A. Kinstein, Berl. Ber. 1928, Heft Tupi ISPS), Takes 10). 
Derselbe, ebenda 1929, Heft 1; T. Levi-Civita, ebenda 1929, Heft 9. 
*e** Vol. HK. Cartan, Math. Ann. 102, 698, 1930. 

y A. Kinstein, ebenda 102, 685, 1930. 
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aufgestellt, welche aus keer Lagrangefunktion hervorgehen und doch 
mitemander vertraglich sind, indem die allgemeine Kovarianzforderung 
zugleich erfiillt ist. 

Bezerchnungen. 1. Die Symbole V7 2 6, bezeichnen die Hinsteinschen 
baw. die Riemannschen Ableitungen nach 2“. 

2. Die GréBe *S, stellt die mit Sepy RE al a en duale 
GroBe dar. 

3. Sei A,, cine beliebige antisymmetrische GréBe, dann ist *A, g die 
mit ihr duale GréBe. 

4. Wenn A, irgendeinen Vektor darstellt, so wollen wir mit A, B die 

eto OAs OARS 

GroBe: Ces oat 


5. Ist A eine beliebige GréBe, so ist A’ die entsprechende transformierte 


bezeichnen. 


GroBe ; A, A usw. bedeuten die erste Naherung bzw. die zweite usw. der 
GréBe A. 

§1. Wir wollen der erwahnten Modifikation der Theorie des Fern- 
parallelismus eme symmetrische Form geben, wobei wir im voraus an der 
Anzahl 4 der Weltdimensionen festhalten modgen. Dabei begniigen wir 
uns damit, nur die Endformeln anzugeben. 

Wir setzen: 


C23 = == Varah oR a Nees /\ no B? ) 
of Oy | 

Pe = a Oat (1) 
me Ow 

M, — BP a mae J 


Daraus folet: 


EY, Le eel =. 0, | (2) 
\Gap— Geo + Leg + Sapul"}e? + *Mag = 0, 
welche zusammen zehn Identitaéten zwischen den 24 Groen G, B° bo, 
darstellen. Aus (1) folgt ferner: 
Deg = — Vu Naf’? (3) 
By Cia) 0 ae SR Br emp e) () 


ete deg Neh Neg Ag Nuva t Anza pg} == 0; (4) 
Op Ow 
0 x* 0 x8 


Gp +4, 1+ 0D, +50" +Oy+ 9? + Nang \te* = 0. (4') 


Nun setzen wir: 


Coe OW ea Ona et 40, (5) 
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welche 24 Gleichungen zur Bestimmung der 18 GroBen hi, y, @ dienen, 
und es bestehen zwischen diesen die zehn Identitaten (2). 


In erster Naherung ist 


har = Eqp ae ee ’ (6) 
und wir setzen auBerdem*: : 
oe ae lee = Gans hae ze kya a laos (7) 
Die Gleichungen (5) lauten sodann**: 
a /dk 1 Ok 1 
‘Set aod _ = m 0 == p 8 
ls Ae . (8) 
Ok Ox 
ee ee 0, 9’ 
Oa O84 ©) 
O* fy 00 
am Bcd a 0. Q” 
O Lm Ot, oe 


Nach Ausfiithrung einer infinitesimalen Koordinatentransformation (ohne 
gleichzeitige Drehung des Beingitters): 


Lag — De = é, 
wollen wir die E, durch die finf Gleichungen 
Olina 

O Lm 


=0 x =0 (9) 


bestimmen, zwischen denen aber nach (8’) eine Identitat besteht. 
Es folgt aus (8), (8), (9): 


Olam 0° Kas 
ry a 0, es 0, (10) 
setzen wir schheBlich: 
o = konst, (11) 
so folgt dann aus (8”): 
ft Of, Of 
fay = ate (12) 


* In der Gravitationstheorie vom Jahre 1916 sind die Gravitations- 
potentiale gp g Wie auch die Komponenten des elektromagnetischen Feldtensors fe B 
Tensorkomponenten im Sinne der allgemeinen Relativitat, wihrend sie hier 
nur als Tensorkomponenten [in erster Niaherung gemaf} (7)| im Sinne der 
speziellen Relativitat definiert wurden. 

** Hs wurde gesetzt: 


Be Then mY 
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§2. Wir bilden vermége der (4) und (5) die folgenden Gleichungen*: 
Rag — 3 9ag RB + Top == 0). (18) 


In der Gravitationstheorie vom Jahre 1916 spielt T, a die Rolle des Energie- 
Spannungstensors. Hier aber nicht, denn es ist in erster Naherung: 


m 1 0” Im m 


Pi es 
ab 9 0 Xq 0%, aa 0, (14) 
wahrend zugleich: 
R = 0, Tw, == 0. (15) 
Dort lauten die Bedingungsgleichungen in erster Naherung: 
O9Jam 1 OU nm 
04, a 0ay , 1) 
hier aber: 
OGam 
Het os 0. (17) 


Aus diesem Grunde stellt die erwihnte Gravitationstheorie keinen Spezial- 
fall der vorliegenden Theorie dar. Nun kann man aber Lésungen zweiter 
Naéherung nach der Methode der schrittweisen Annaiherung aufsuchen. 
Zu diesem Zwecke setzen wir: 


hav == eri) aia ae ae Die (18) 


woraus fiir die kontravarianten Beikomponenten h* auch: 


hav — n= fing = lg ae Lee a (18’) 
folet. Setzen wir diese Werte in (5) ein und beriicksichtigen wir (8), (8’), 


(8), so folgen 24 Gleichungen, welche die ki, , mit den kas verkniipfen. 
Wir haben jetzt: a Ee 
Ly hg = é; “fe om 

und wenn wir die Bestimmungsgleichungen (9) fiir die €, beachten, kénnen 
wir vier neue voneinander unabhangige Bedingungsgleichungen aufstellen, 


aus denen sich die é berechnen lassen. Dann ergeben die 24 derart trans- 
formierten Gleichungen zweiter Naherung die entsprechenden Feldgesetze 
fiir diese Naherung usw. fiir die héheren Naherungen. Doch ist diese 
Methode nur dann einwandfrei durchfiihrbar, wenn: 

1. unter Zugrundelegung eines kartesischen Koordinatensystems die 
Abweichungen der h,,, von deren euklidischen Werten ¢,, sehr klem 


austallen ; 


* Die GréBe Teg hingt von hem, y und deren Ableitungen ab. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 38 
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2. man von vornherein nur infinitesimale Koordinatentransformationen 
zulaBt, so daB wir erst dann mit Recht die Feldgesetze auf dem Boden 
der speziellen Relativitét betrachten kénnten. 

Hs ist nun klar, daB diesem Sonderfall keine allgemeine Giiltigkeit 
in der Natur zuzuschreiben ist und daB in der Tat die beliebigen Felder 
und Koordinatensysteme ihren tiefen Sinn, den sie in der Gravitations- 
theorie vom Jahre 1916 gewannen, auch weiter behalten miissen. Standen 
wir aber auf dem Boden der allgemeinen Relativitaét, so mtBten wir, um 
den Gleichungen (5) eine eindeutige physikalische Bedeutung beilegen zu 
kénnen, zu neuartigen Begriffsbildungen in der’ Physik schreiten. Die — 
elektromagnetischen und Schweregesetze sind in einer héchstimpliziten 
Form in (5) enthalten und lassen sich nicht mehr voneinander trennen. 
Insbesondere geht dann auch die erhabene Rolle der Gravitaticns- 
gleichungen (18) in der Theorie vom Jahre 1916 ginzlich verloren und die 
Beziehungen derselben zu dem Bewegungsgesetz einer Partikel werden 
sinnlos. In der Wellenmechanik hat nun das geodatische Prinzip keine 
strenge Giltigkeit, und so kénnten wir hoffen, da8 durch die strengeren 
Lésungen der einheithchen Feldgleichungen (5), etwa in emer impliziten 
Form, auch die Losungen der wellenmechanischen Gleichungen gegeben 
seien. Aber das sind schlieRlich nur Behauptungen, und nur eine strenge 
Ableitung kénnte eine iiberzeugende Kraft haben. 
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4ur anomalen Streuung 
von a-Teilchen an leichten Kernen. 


(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Eugen Guth in Ziirich und Theodor Sexl in Wien. 
(Kingegangen am 7. November 1930.) 


Hs wird ein Weg zur exakten Berechnung der anomalen Streuung von «-Teilchen 
an einem Gamow-Gurney-Condonschen Potentialfeld aufgezeigt. 


$1. Die Erscheinung der Streuung von «-Teilchen durch leichte Kerne 
fihrt auf das Problem der Berechnung der Streuung von Teilchen an einem 
festen nicht-Coulombschen, im Speziellen Gamowschen Potentialfeld. 
Dieses Problem, das auch an und fiir sich als einfachstes nicht- Coulomb- 
sches Streuproblem einiges Interesse beanspruchen darf, wurde bisher 
i noch nicht exakt durchgerechnet. Die von mehreren Seiten* vorgenommene 
| Anwendung der Bornschen Methode der sukzessiven Approximationen 
mit Beschrankung auf die erste Naherung ist nimlich fiir die in den Ex- 
| perimenten verwendeten «-Geschwindigkeiten streng nur fiir ein Coulomb- 

sches Feld gerechtfertigt, und auch hier nur durch die von W. Gordon** 

durchgetiihrte strenge Rechnung. Da8 aber die Bornsche erste Naherung 
fir die in den unter* zitierten Arbeiten verwendeten festen nicht- 
Coulombschen Felder nicht ausreicht, scheint aus emem yon Mott*** 


angegebenen Kriterium hervorzugehen. Auch fiir die im Konfigurations- 
-raum gerechnete Streuung von Teilchen an eiem Streukérper gilt die 
-Bornsche Methode in erster Naherung wohl nur, wenn die Geschwindig- 
_keit v der einfallenden Teilchen groB ist gegentiber der Geschwindigkeit v9 
der im Streukérper (Atom, Kern) umlaufenden Teilchen. Fiir die Streuung 
yon Teilchen am H-Atom stellten nimlich Bethe und Distel**** fest, 
daB die Bornsche Methode eine Entwicklung nach Potenzen von (v9/v)? 
darstellt. Und dieses Ergebnis diirfte sich wohl in der obigen Weise qualitativ 


* A.C. Banerji, Nature 125, 167, 1930; Phil. Mag. (7) 9, 2738, 1930; 
' Th. Sexl, Die Naturwissensch. 18, 247, 1930; Chr. Mgller, Nature 125, 459, 
1930; ZS. fi. Phys. 62, 54; 1980; H.S. W. Massey, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 127, 671, 1930. 
** W. Gordon, ZS.f. Phys. 48, 180, 1928. 
*** N.F. Mott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 304, 1929. 
**k* FT Bethe, Ann. d. Phys. (5) 5, 325, 1930 und nach freundlichen persén- 
lichen Mitteilungen an den einen von uns. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 39 
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verallgemeinern lassen. SchlieBlich zeigte M@ller*, daB selbst fur ein 
Coulombfeld die Bornsche Methode eben nur in der ersten Ndherwng die! 
Rutherfordsche Streuformel liefert. Die Beschrinkung auf die erste Nahe? 
rung ist eben nur erlaubt, wenn die Bedingung: 10aZeH/hv, <1 (Z = Kern 
ladung, H = Ladung des StoBteilchens) erfillt ist, was jedoch selbst bea 
Z = 1 (@) unde, = 1,922 10° nicht erfiillt ist. Weiter ist auch aus seine 
Entwicklungen ersichtlich, da® fir ein Gamowfeld das vorige Ergebnis 
im wesentlichen erhalten bleibt. Ubrigens hat der Eine von uns** schon 
seinerzeit darauf hingewiesen, daB die erste Niherung einerseits die experiif 
mentellen Streukurven nicht gut darzustellen gestattet, was allerdings§ 
wegen der experimentellen Ungenauigkeit nicht so sehr ins Gewicht falls; 
andererseits viel zu kleine ,,Polarisierbarkeiten‘’ bzw. Kernradien lieferé: 
Etwas sehr Wichtiges hat aber die Methode der sukzessiven Approximationent 
doch gelehrt: Da namlich schon in der ersten Naherung h explizit in dic 
Formeln eingeht, wird nur die wellenmechanische Behandlung des Streu-§ 
problems dem physikalischen Sachverhalt gerecht, so daB aus den seiner~ 
zeitigen klassischen Rechnungen*** nichts geschlossen werden kann. I 
Gegensatz zur Verwendung der Methode der sukzessiven Approximationen| 
hat Beck**** darauf hingewiesen, daB es sich bei der Streuung dera-Teilchen 


Berg umgeben), wobei aber eben die de Broglie-Wellenlinge der Sto8-4 
teilehen von derselben GréBenordnung ist wie die Lineardimensionen de 
Mulde, d.h. was hier auf dasselbe hinausliuft: vy/v ~ 1. Seine Betrach-4 
tungen erlauben jedoch bloB qualitative Aussagen. 


§2. Bei dem vorhin geschilderten Sachverhalt scheint die exakt e! 
Durchrechnung unseres Problems in Analogie zu der bei optischen Beugungs-~ 
problemen verwendeten Methode der Reihenentwicklungen, die scho 
Gordon bei der strengen Lésung des ( oulombschen Problems verwendete. | 
vielleicht wiinschenswert. 


* Chr. Mgller, ZS. £. Phys. im Erscheinen. Herrn Meller ist der Eine# 
von uns fiir die Méglichkeit, in sein Manuskript noch vor der Publikation Einsichtt 
zu nehmen, zu groBem Dank verpflichtet. 

** Th. Sexl, Die Naturwissensch. 18, 247, 1930. 
*** P. Debyeu. W. Hardmeier, Phys. ZS. 27, 196, 1926; W. Hardmeier,, 
Phys. ZS. 27, 574, 1926; Phys. ZS. 28, 181, 1927; Helv.Phys. Acta 1, 198, | 
1928; A. Smekal, Phys. ZS. 27, 383, 1926; E. Guth, Phys. ZS. 27, 507, 1926. 
**** G. Beck, ZS. f. Phys. 62, 331, 1930. 
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Es handelt sich um die Angabe einer Lésung der Schrédingergleichung 


jim betreffenden Potentialfeld V (Innenraum) 


82a? m 
h* 


i 


(E—V)y = 0, (1) 
die im AufSenraum (d. h. V =0) einer einfallenden ebenen und einer 
Streuwelle entspricht. Der Strom (Verteilungsvesetz) der durch das Feld 
gestreuten Teilchen ergibt sich dann sofort aus dem Hrhaltungssatz. Nun 


# ist 1m Gordonschen Falle des Coulombfeldes der Innenraum einfach der 


wirksame Bereich des Coulombfeldes. Bei einem Gamow-Gurney- 


} Condonschen Kernpotential: 


CG, 
y=“ fires T., 


7 == @ Se ates 


auf das wir uns zunachst einfachheitshalber beschranken, gibt es jedoch 


_ gewissermaBen zwei Innenréume, niimlich a) den Coulombschen Innen- 


raum und b) das Kerninnere. Zur Berechnung der Streuung bei einem 
derartigen Potential fiihrt die einfache Bemerkung, daf bei Weegdenken 
des AuBenraumes der Coulombsche Innenraum quasi als AuBenraum 
relativ zum Kerninnern fungiert. Denken wir jetzt den AuBenraum wiederum 
zum Streusystem hinzugerechnet, so sehen wir, daB wir den Gordonschen 
ProzeB des Zusammenfiigens der Lésungen von (1) im Innen- und Aufen- 


— raum zwevmal ausfiihren miissen. Namlich einmal bei dem ,,Kernradius“ ro, 


o_——_ 


ein zweites Mal asymptotisch im Unendlichen wie bei Gordon. In Formeln 
stellt sich der Sachverhalt so daf: 

Ser wp, (~ sin kr/r) die regulire stehende Lésung von (1) fiir r< 19; 
Vin = 4 (yh, + Wh) (d = divergierend, k = konvergierend) die regulare 


gtehende Lisung von (1) im Coulombfeld, die schon Gordon hatte, 


VW, =F (ye + w%) die regulare stehende ebene einfallende Welle, Pq, die 
ee 


'Streuwelle, so gilt also das Gleichungssystem: 


ee = a ae (2) 
, 'd l Panel be 
ay, = b[5 (vi, + Yi,)] + vi, Jr = 1 
ee = Bae (3) 
Bye t+ Cys = va +P Ya)e ~ ~ 
b ee: 
B = foe? C = O 


39* 
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B und C sind aus entarteten hypergeometrischen Reihen zusammen-} 
cesetzt, fiir die nun asymptotische Entwicklungen fir ry angesetzt werden. § 
Die Streuformel resultiert dann wiederum aus dem Hrhaltungssatz. Dieq 
genauere Durchfithrung und weitere Naherungen fiir den Potentialverlauti 
im Kern — so ist fiir die Zwecke der Wiedergabe der sogenannten tber-- 
normalen Streuung die Einfiihrung einer abstoBenden Kraft* auch im. 
Kerninnern erforderlich — sollen einer ausfiihrlichen Mitteilung vor-4 
behalten bleiben. In ihr soll auch der HinfluB der vorliufig gemachteni} 
Vernachlassigungen bei unserem Streuproblem (Austausch usw.) naher} 
diskutiert werden**. Das Vorhandensein des Austausches wurde ja be- 
kanntlich von Mott*** fiir den einfachsten Fall der Streuung von «-Teilchenij 
in He berechnet und durch Experimente von Chad wick**** sichergestellt,. 
Diese letzterwihnten Untersuchungen stellen nicht nur eine der schinstea if 
Bestitigungen der Quantenmechanik dar, sondern zeigen auch ein be- 4 
sonders charakteristisches Versagen der klassischen Theorie (Rutherford- 
sche Streuformel) auf. Die vorstehend skizzierte Theorie der Streuung# 
an einem festen Kernfeld muB auch von den Abweichungen der experi-+ 
mentellen Streukurven von der Mottschen Geraden 2 (fiir 45°), d. h. vonill 
dem ersten Anstieg der Kurve, der weder klassisch noch nach Born heraus- 1 
kommen kann, Rechenschaft lefern. 


Der eine von uns (E. G.) dankt bestens der Osterreichisch- Deutschen i} 
Wissenschaftshilfe fir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums. | 


ee IBA (Cabin lela, VASE Cari, L107, IS PAG. 
** Higentlich hatte man als Kernmodell nicht einfach ein starres «-Ageregat, , 
sondern ein «-Ageregat als Zentralkern timgeben von einem «-Satelliten an-- 
zusetzen. Anstatt (1) hatten wir also die Gleichung: 


Avy + Asy + 
zu nehmen. 


*** N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 259, 1930. 
**** J Chadwick, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 114, 1930. 


8 a2m 
h2 


(i Viceone CH) Vixecn: Cy ae oe) y= 0 
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Theorie der Polaritatseffekte 
beim Stromdurchgang durch feste Stoffe. 


Von P. Boning, Woosung in China. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Oktober 1930.) 


$1. Hinleitung. — §2. Theorie der Richtwirkung, Grundformen der Kenn- 
, linien. — § 3. Modifikationen der Kennlinien. — § 4. Durchschlag der Schicht. 
}— §5. Unsymmetrie der Elekiroden. — § 6. Vergleich mit MefSergebnissen. 
— §%. Wirksame Schicht und Sperrschicht. — Zusammenfassung. 


$1. Evnlettung. Schaltet man in einen Stromkreis mit konstanter 
Gleichspannung gewisse Stoffschichten (Halbleiter) em, so ergeben sich 
| verschiedene Stromstairken je nach der Rethenfolge der Schichten. Der 
| Unterschied (Polaritiatseffekt) kann so groB sein, daB der Strom in der 
| einen Richtung verschwindend klein ist (,,5perrichtung“), in der anderen 
| dagegen einen erheblichen Betrag erreicht (,,DurchlaBrichtung“ oder ,,Leit- 
| richtung“’). In einem Wechselstromkreis wirkt eine solche Schichtenfolge 
“wie ein , Rickschlagventil“, indem sie den Strom nur in einer Richtung 
~durchlaBt, in der anderen unterbindet. Hierdurch kommt in dem Strom- 
kreis ein — allerdings stark schwankender und unterbrochener — Gleich- 
strom zustande (Gleichrichtwirkung). 
Diese Erschemung wird bekanntlich dazu benutzt, um in einfachster 
"Weise aus Wechselstromnetzen Gleichstrom zur Ladung von Akkumulatoren 


zu gewinnen. 
Ferner werden in der Radiotechnik die bekannten Detektoren ver- 
wendet, die, wie hier vorausgenommen sei, auf demselben Prinzip beruhen. 
Trotz der Tatsache, daB eine Fille von Untersuchungen angestellt 
worden sind und viele praktischen Erfahrungen vorliegen, die die kon- 
-ditionellen Zusammenhinge erkennen lassen, haben W. Schottky und 
W. Deutschmann, die sich besonders mit dem Kupferoxydulgleichrichter 
beschaftigt haben, noch auf der Physikertagung in Prag, September 1929, 
den Mechanismus der Ventilwirkung als ein ,,so gut wie ungelostes Ratsel" 
erklart*. 
Nicht, da& keine Theorien beziiglich der kausalen Zusammenhange 
bestiinden, vielmehr gerade dadurch, da mehrere vorhanden sind, die 
}den Anspruch auf ernsthafte Erwagung machen kénnen, wird eine Ent- 


* W. Schottky u. W. Deutschmann, Zum Mechanismus der Richt- 
wirkung in Kupferoxydulgleichrichtern, Vortrag, Phys. ZS. 30, 839, 1929. 
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scheidung erschwert. Denn die Theorien gehen von ginzlich verschiedene 
Prinzipien aus, wahrend einer Naturerscheinung notwendig nur ein einzigess} 
zugrunde liegen muB. | 

Von einem Referat iiber die bisherigen Theorien des Richteffekts: 
sei daher abgesehen, zumal sie als bekannt vorausgesetzt werden kénnen*. 
Wo sich Beriihrungspunkte ergeben, wird es im Laufe der Arbeit ver- 
merkt werden. ' 

Verfasser hat in den Arbeiten tiber das Verhalten der Isolierstoffe 
auf Grund adsorbierter Ionen wiederholt auf den Polaritatseffekt hin-j 
gewiesen, der bei Unsymmetrien in der Anordnung der Halbleiter zu er-¥ 
warten ist**. Auch ist die Wirkung bereits an Hand eines Oszillogramms 
gezeigt worden ***, Hine besondere Behandlung der Frage ist in einer anderen: 
Arbeit in Aussicht gestellt worden****, Versuche hierzu, die besondess 
Kohle-Metallkontakte betrafen, waren semerzeit in Angriff genommen,# 
aber nicht weitergefiihrt worden, da inzwischen eime Arbeit von 
W. Kallmeyer t+ erschienen war, die alle wiinschenswerten experi-: 
mentellen ,,Untersuchungen an Detektorkontakten“ enthielt. Auf di 
Ergebnisse dieser Arbeit wird sehr haufig hinzuweisen sein. Ferner isttf 
es gelungen, unter der Fiihrung der Theorie solche Folgen von Halbleiter-- 
schichten zusammenzustellen, die den zu erwartenden Richteffekt zeigen..} 
Im folgenden wird zunachst die Theorie der Richtwirkung entwickelt,, 
dann die hieraus sich ergebenden Higentiimlichkeiten (Kennlinien) dery| 
Schichtenfolgen abgeleitet und schlieBlich untersucht, wieweit diese ini} 
Hinklang mit den bisher verdffentlichten Versuchsergebnissen stehen. 

§ 2. Theorie der Richtwirkung. Die Theorie der Richtwirkung folgti} 
unmittelbar aus der Theorie des Leitungsmechanismus in Halbleitern, | 
die in fritheren Abhandlungen dargestellt worden ist}}. Hs braucht nur 
eine Bedmgung, namlich die Unsymmetrie der Anordnung, hinzugefiigti 
za werden, eine Bedingung, die erfahrungsgem&8 bei allen Anordnungen, | 
die Richtwirkung ergeben, nachgewiesen werden kann. 


* Vol. A. Giintherschulze, Elektrische Gleichrichter und Ventile. Berlin, | 
Springer, 1929. 
** Zuerst in ,,Uber das Verhalten der Isolierstoffe auf Grund adsorbierter 4 
Tonen“‘, ZS. f. Fernmeldetechn. 8, 162, 1927. 
*** 7S. f. techn. Phys. 10, 288, 1929. 
**<* Abhingigkeit des Widerstandes isolierender und anderer Stoffe voni 
der Spannung und Frequenz und ihre Folgeerscheinungen. Experimenteller 4, 
Nachweis von Raumladungen, ZS. f. techn. Phys. 10, 82, 1929. . 
tT Diss. Hannover 1928, Ann. d. Phys. 86, 12, 1928. 


Tt Vgl. FuBnote ****; wegen der Grundvorstellungen vgl. auch ZS. f. Phys. | 
56, 446, 1929. 
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Ks sei zunachst die einfachste Anordnung betrachtet, ee Schichten- 
wfolge aus zwei Schichten, von denen die eine (1) Ionenadsorption zeigt, 
die andere (2) nicht. Sie seien zwischen planparallelen Elektroden, an 
4) denen die Spannung U liegt, in einen Stromkreis eingeschaltet. 

Bezeichnungen: Es bedeuten F die Querschnittsflache der beiden 
| Schichten, d,, d, die Dicken der beiden Schichten, 01, OQ die spezifischen 
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Fig. 2. 


Widerstande der beiden Schichten*, ¢,, €, die Dielektrizitatskonstanten der 
beiden Schichten, 6 den KraftfluB der ,,Grenzionen“ in der Raumeinheit. 
Die Grenzionen seien negativ angenommen. 


l 


1. Grenzfall. Die Ergainzungsionen seien vollstandig entfernt, nur die 
_ raumlich verteilten Grenzionen vorhanden; relativ hohe Spannung. 
a) EHlektrode A positw (Fig. 1). Fiir die Schicht (1) gilt dann wie frither: 


F 


Um die Gesamtspannung U zu erhalten, ist zu U, noch die Ohmsche 


d 
U, aa oe 
1 


Spannung an der Schicht (2) zu addieren. 
; J'o0,d 
Os rt hea Say ae 


da der Widerstand R, der Schicht (1) vorgeschaltet ist. Also ist 


} 


U = J'(R, + f,) + Boas 
&, 
woraus folet: B 
oe (1) 


* 0,{bedeutet hier einen Mittelwert, siehe eine spatere Arbeit. 
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Setzen wir wieder 2 d@2 = E’ = Gegenspannung und R, + R, = B! 


&y i 

= Gesamtwiderstand, so folgt | h 
U— Ff’ Gi 

fe — — has 2)\h' 


| t 
b) Elektrode A negativ (Fig. 2). In diesem Falle haben die Feldlinien if 
auch die Schicht (2) zu durchdringen, wozu eine weitere Teilspannung {f| 


notwendig ist. Nunmehr gilt 


d d | 
U == JR + Ba (St +). 
1 2 
Hieraus folgt 
/a d 
U 1 *) | 
Le eae ge at 
R ~ 
oder mit 
d d 
d (a =) 5 Rt! 
Bas Ds iae. 
O22] Re U 1 
(0 ae ee a ee ee 4 
: R R (ae 


Danun EY” > EH’, soist J’ > J”, d.h. bei gleicher Elektrodenspannung U 
ist der Strom J’ bei der Stromrichtung 4 — B grofer als der Strom J” | 
bei umgekehrter Stromrichtung (Fig. 3). 


Fig. 3. 


2. Grenzfall. Das Spannungsgefille in der Schicht (1) sei so klein, | 
da8 die Erginzungsionen nicht entfernt werden. Dann sind nur die Ohm- 
schen Spannungen vorhanden, und es ist 

= ao Oy 

3. Ubergangsfall. Die Elektrodenspannung werde stetig gesteigert, | 

so daB die Grenze, bei der eine Abwanderung der Erganzungsionen einsetzt, 
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I} wberschritten wird. Je nachdem, ob es sich hierbei um eine lineare Ver- 
schiebung mit lonenausscheidung oder um eine elastische Zusammen- 
driickung der Hrgainzungsionen handelt, wird die Funktion J =f (U) 
anders gestaltet sein. 

Im ersten Falle (konstanter, d.h. von der Verschiebung unabhangiger 
-Widerstand fiir die Erginzungsionen) dient die tiber die Ohmsche Spannung 
} hinausgehende Teilspannung lediglich dazu, die sich ausbildende Gegen- 
spannung zu kompensieren. Der Strom bleibt so lange konstant, bis die 
Gegenspannung (H’ bzw. EH’) ihren Maximalwert erreicht hat, dann folgt 
er der Beziehung (2) bzw. (4) (1. Grundform der Kennlinie). Im anderen 
Falle (wachsender Widerstand bei der Verschiebung der Erganzungsionen) 
nimmt der Strom stetig zu (2. Grundform der Kennlinie). Die Verhaltnisse 
sind in der Fig. 4 zur Darstellung gebracht; Fig. 4a (o—a—b—) entspricht 


Fig. 4a. Fig. 4b. 


dem ersten Falle, Fig. 4b dem anderen, wobei noch die Annahme gemacht 
| ist, daB bereits bei dem geringsten Spannungsgefalle eine Verschiebung 
der Erganzungsionen einsetzt (erster Anstieg der Stromstarke wie bei 
Fig. 4a fehlt). 

Ist bei der ersten Grundform der Widerstand gegentiber der lonen- 
verschiebung zum Teil auch elastischer Natur, so geht die gebrochene 
Linie o—a—b—c in eine Kurve tiber (gestrichelte Kurve, Fig. 4b). 

§ 3. Modifikationen. 1. Grundform. a) Da die Leitung der Schichten 
elektrolytischer Natur ist, ist mit der Erscheinung der Polarisations- 
spannung (= Gegenspannung) bei kleinen Elektrodenspannungen zu rechnen. 
Diese wirkt sich dahin aus, daB die Stromspannungskennlmie (2. Grenz- 
fall) nicht aus dem Nullpunkt entspringt (a” an Stelle von a’, Fig. 4a). 

b) Die Vorginge sind mit Tragheit behaftet; infolgedessen werden 
sich die Kennlinienteile nicht sprunghaft aneinanderschlieBen, sondern 

| stetig inemander tibergehen. 
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c) Wird die Spannung (U) tiber die Grenze gesteigert, wo die Gegen- § 


spannung (E) sich vollstandig ausgebildet hat, und darauf emniedrigt, so | 
geht die Kennlinie J = f (U) geradlinig bis auf die Abszissenachse (J = 0) 
herunter. Denn die meisten Erginzungsionen kehren nicht eher in die 
Schicht zuriick, bis die Feldrichtung sich umkehrt. Die Folge ist, daB die 

Kennlinie eine Schleife durchlauft: o—a—b—c, e—d—o. | 


2. Grundform. Wie friiher sei gesetzt: 
He (He (Aen) 
wobei 6 = k/E’ und k eine Zahl < 1 ist, die als charakteristisch fir den — 
Stoff der Schicht anzusehen ist. 


Somit ergibt sich 


UB eee 25) 
[taenbs S a 6 
ee = (6) 


Man gelangt zu einer ahnlichen Funktion auf folgendem Wege: 


Da die Erginzungsionen nach der eimen Schichtseite zusammen- 
geschoben werden, besteht hier ein Uberschu$ von Jonenladungen, und zwar 
sind ebensoviele vorhanden, als Grenzionen freigelegt sind. Auch von diesen — 
Ladungen gehen Feldlinien zu der nachsten Elektrode. Unter der ver- 
einfachenden Annahme, daB die UberschuBladungen sich gleichmafig ver- 
teilen, wird 


djd  d—d 
te See ( \=IR ‘a 
é \2 : 2 ae 
Da 6d’ */2 ¢ einer Spannung entspricht, so kann d’ proportional der 
Wurzel aus einer Spannung gesetzt werden; damit wird 
U =IRLREVU 
und 
U —kyU 
J’ = —_—-. 
# (2) 
Die beiden Beziehungen (6) und (7) stellen Annaherungen an die 
wirklichen Verhaltnisse dar, die zweifellos wesentlich komplizierter sind. 
Die Abweichungen von den genauen Beziehungen scheinen aber von unter- 
geordneter Bedeutung zu sein, wie die Erfahrung gezeigt hat. 
Andererseits wiirde die Ableitung der genauen Beziehungen noch weitere 
Kenntnisse der inneren Vorgange erfordern, die noch ausstehen; sie durch 
»passende Annahmen zu ersetzen, ware vorlaufig zwecklos. 
Liegt eine solche Schicht im Wechselstromkreis, so wird die Kenn- 
linie ohne Schleifenbildung durchlaufen, sofern keine elastische Nachwirkung 
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vorhanden ist. Je kleiner die Frequenz ist, desto weniger sind Kennlinien- 
schleifen zu erwarten. 

§ 4. Durchschlag der Schicht. Wird die Spannung an der Schicht 
stetig erhéht, so kann der Fall eintreten, daB auch die Grenzionen, an 
denen ja ebenfalls Feldkrafte zerren, in Bewegung geraten. Dies wird 


_ mit einer gewissen Plétzlichkeit eintreten, sobald ein Schwellwert der Feld- 


staérke tberschritten wird. Diese schlagartige Erscheinung ist vom Ver- 
fasser als Ursache des elektrischen Durchschlags angesehen worden. (Der 
Stoff wirkt wie ein Maximalspannungsrelais*.) 

Hs ist hier zu untérsuchen, wie sich beim EHintreten einer solchen 
Erscheinung die Kennlinie verindert. Bei dicken Schichten hat das Ab- 
reiBen der Grenzionen katastrophale Folgen: Erwarmung, Gasbildung, 
Zerstorung des Stoffes. Der Stoff baw. der sich bildende Gaskanal wird 
leitend, der Widerstand des Stoffes erscheint bleibend zu Null geworden. 
Bei diimnen Schichten brauchen diese Folgeerscheinungen infolge der relativ 
geringen Zahl der Ionen keineswegs einzutreten; die Grenzionen reiBen 
lediglich ab und bewegen sich nach der Elektrode. Hierin wird auch 
einer der wesentlichsten Griinde gesehen, warum die Durchschlagspannung 
isoherender Schichten beim Unterschreiten einer gewissen Dicke zu relativ 
so auSerordentlich hohen Werten ansteigt (Joffé**). Um einen voll- 
standigen Durchschlag mit Durchlécherung zu erzielen, bedarf es einer 
um so gréBeren Feldstarke, je mehr die Grenzionenzahl durch Abwanderung 
vermindert worden ist. Im vorliegenden Falle ist die einzige Folge die, 
daB die von ihnen hervorgerufene Gegenspannung verschwindet und nur 
die Ohmsche Spannung bleibt, d. h. die Kennlinie wird zu emer Geraden 
durch den Ursprung. Bei Abnahme der Spannung tiberwiegen bei einem 
zweiten Schwellwert die Adsorptionskrafte wieder, es stellen sich wieder 
Grenzionen ein, und die Gegenspannung bildet sich wieder aus. Da der 
Vorgang Zeit und Energie braucht, fallt der zweite Schwellwert nicht 
mit dem ersten zusammen, was Schleifenbildung der Kennlinie zur Folge 
hat (Fig. 5). 

Je nachdem, in welchem Kurventeil der beiden Grundformen die 
Schwellwerte erreicht werden, ergeben sich die mannigfachsten Schleifen- 
bilder. Der zweite Schweilwert kann auch im anderen Quadranten liegev 
(Fig. 6). Bei Unsymmetrie der Anordnung wird die Zahl der moglichen 
Formen noch vermehrt. 


* Vel. FuBnote **, S. 582. 
** Public. fr. the Massachusetts Inst. of Techn. 62, 1927; Phys. ZS. 28, 911 


1927, Nr. 24. 
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§5. Unsymmetrie, bedingt durch verschiedene Gripe der Elektroden. — 
Die Ursache der Detektorwirkung wurde im vorigen Paragraphen darin — 


erkannt, daB auBer der Schicht mit Ionenadsorption eine solche ohne 
diese Erscheinung vorhanden ist. (Von der Méglichkeit, mit symmetrischen 
Anordnungen durch Anlegung von Vorspannungen Detektorwirkungen zu 


erzielen, sei abgesehen.) Im folgenden wird sich zeigen, da8 auch bei nur — 


einer Schicht (mit Ionenadsorption), aber mit ungleich groBen Elektroden 
eine Detektorwirkung erzielt wird. 
Es sei ausgegangen von der Anordnung: zwei konzentrische Kugel- 


elektroden mit den Radien r, baw. 1, (ty <1). Zwischen ihnen befindet 


sich die wirksame Schicht (d = 7,—vr1,). Die Grenzionen seien wieder 
negativ. 

a) Aufere Elektrode (r,) positiv, alle Erginzungsionen entfernt. Der 
KraftfluB von den Grenzionenladungen nimmt nach auBen zu. Von einer 
Schicht zwischen den Radien 7; und x geht der KraftfluB aus: 


pA (at —18)- 


Er ruft auf dem Wege dz vom Querschnitt 


Be 4c a 
die Spannung hervor: 
4a da 
UO woe 3 
P 3 ( v5 An x’ 
3 
i ta hs a) 

Cm 2 ae 
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Fir 7; <7, kann 7? gegen r? vernachlassigt und r, = d = Schicht- 
dicke gesetzt werden. 

Somit wird 

Oia: te d?. 
6é 

AuBerdem ist noch die Ohmsche Spannung J’: R (mit R = Schicht- 

widerstand) vorhanden; also ergibt sich die Gesamtspannung 
ie Tee gp peers 


und 


b) Innere Elektrode (r,) positw. Der KraftfluB von den Grenzionen- 
ladungen nimmt nach innen zu. 
In diesem Falle ergibt sich 
: Bp = 7, = 873 ; 
U — 2 1 2 = Ae 
3é\r, 1 2 ) : 
Fir r,<r. wird U” sehr groB, im Grenzfall (r, = 0) U” = oo. 
Damit wird der Strom 


sehr klemm, im Grenzfall — Null. 

Ein abnlicher Unterschied der Stromstirken J’ und J” bei gleicher, 
aber gewendeter Spannung U ergibt sich bei konzentrischen Zylinder- 
elektroden. Es ist daher berechtigt, diese Higentiimlichkeit allen An- 
ordnungen zuzuschreiben, deren Elektroden sich in der GréBe stark von- 


_ eimander unterscheiden. Hierzu gehért die Anordnung: ebene Elektrode, 


ebene Schicht, darauf Spitzenelektrode. Voraussetzung ist jedoch, daB 
die Schicht relativ dick ist. Die Anordnung nahert sich immer mehr der 


Symmetrie, je dinner die Schicht wird. Sind sehr viele Spitzen oder 


Schneiden nebeneinander vorhanden, d.h. besteht die andere Elektrode 


aus einer Platte mit gerauhter Oberfliche, so geht die Anordnung in die 
_ guerst betrachtete tiber: anliegende Elektrode, wirksame Schicht, ,,Sperr- 
- schicht, Elektrode. Der Stoff der Sperrschicht ist in diesem Falle Luft. 
- Wobl gibt es in der Luft (allgemein bei Gasen) stets tiberschtissige Raum- 


i 
| 


ladungen; sie spielen sogar bei den Durchschlagserscheinungen eine ent- 
scheidende Rolle. Gegeniiber der festen Schicht kann aber die Luftschicht 
als ladungsfrei angesehen werden, solange kein Glimmen auftritt. 
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SchlicBlich sei noch bemerkt, daB fiir das Auftreten einer Detektor- | 
wirkung nicht unbedingt Schichten mit sprunghafter Anderung der Higen- | 
schaften notwendig sind. Es kann auch eime einzige Schicht mit gleich | 
groBen Elektroden geniigen, wenn die Ionenadsorption etwa infolge Struktur- 
anderung nach eer Elektrode hin stetig abnimmt. Eine sclche Schicht_ 
lieBe sich z. B. durch Sedimentation aus einer Suspension von Teilchenr | 
verschiedenen Zerteilungsgrades entstanden denken. 

§6. Vergleich mit Mefergebnissen. Untersuchungsergebnisse tiber 
Detektorwirkung liegen in groBer Zahl vor. Soweit Verfasser feststellen 
konnte, hat sich in jiingster Zeit hauptsachlich W. Kallmeyer (im Physi- 
kalischen Institut der Technischen Hochschule Hannover) emgehend mit 
dem Problem befaBt. Die Arbeit bezieht sich sowohl auf Kristalldetektoren 
als auch auf die weniger bekannten Metalldetektoren. Die Ergebnisse 


wurden mit Hilfe eimes besonders zu dem Zweck zusammengestellten 


Fig. 7. ZnO—Te. Fig. 8. PbS —Cu. 


Apparates erhalten, der die Abhangigkeit des Stromes von der Spannung 
(Wechselspannung von 50 Hertz) selbsttatig aufzeichnet (Kennlinien- 
schreiber). Hierdurch sind auch solche Vorginge erfaBt worden, die sich — 
sonst der Beobachtung entzogen hatten, die aber fiir die Deutung sehr — 
wesentlich sind. Die Ergebnisse dieser Arbeit seien daher in erster Linie 
herangezogen. [Sie werden mit (K.) gekennzeichnet. ] | 
1. Die Kennlimenformen. a) 1. Grundform. Die Merkmale dieser Form | 
finden sich in Fig.7 [Fig.8 (K.)], die sich auf eime Anordnung bezieht: — 
Elektrode, in gutleitendem Kontakt mit ZnO, darauf lose Elektrode aus | 
Tellur. Sperrichtung ist (+) ZnO — Te (—). Gegeniiber der theoretischen 
Fig. 4a legen die Kurvenstiicke der sperrenden und durchlassigen Richtungen 
gerade in entgegengesetzten Quadranten. Dies ist jedoch nur Sache der 
Ubereinkunft; man kénnte die Fig.7 um 180° drehen, wobei dann zu 
schreiben wire (++) Te—ZnO(—). Man erkennt die Ubereinstimmung 
der wesentlichen Punkte (die gleichlautend bezeichnet sind) mit denen 
der theoretischen Kennlinie. Die den hdheren (negativen und positiven) 
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Spannungen entsprechenden Kennlinienstiicke laufen streng parallel. DaB 
die Stromstarke zwischen den Punkten a’ bzw. a” und 0’ leicht ansteigt, 
kann darauf zuriickgefiihrt werden, daB die Bedimgung des konstanten 
Verschiebewiderstandes (§ 2, 8) nicht vollstandig erfillt ist. Uberhaupt 
wird eine scharfe Trennung der beiden Grundformen, die als Grenzfalle 
‘Za denken sind, kaum méelich sein. 

b) 2. Grundform. Die in Fig. 8 [Fig. 10 (K.)] wiedergegebene Kenn- 
linie, die sich auf PbS — Cu bezieht, kann als die fiir die meisten Kontakt- 
detektoren typische Form angesehen werden. Sie gilt auch fiir den Kupfer- 
oxydul-Gleichrichter. In der Sperrichtung ist der Verlauf der Kennlinie 
leider bei zu niedrigen Spannungen abgebrochen worden (méglicherweise, 
weil sich bereits vorher sekundire zerstérende Hinfliisse mechanischer Art 
bemerkbar machen). Die Schleifenbildung fehlt, jedenfalls bei 50 Hertz, 
kann aber bei Hochfrequenz merklich werden (elastische Nachwirkung). 


Fig. 9. Te—Fe. Fig. 10. Te— Al. 


2. Die Schleifenbildung der Kennlime infolge Grenzionenablésung (kurz 
mit Durchschlag bezeichnet). Hier sei zunachst die Fig. 9 [Te—Fe, Fig. 4 
(K.)] herangezogen, die alle Merkmale der theoretischen Ableitung (vgl. 
Fig. 5) zeigt. Die Kennlinie ist symmetrisch, also ist keme Sperrschicht 
vorhanden. Das héheren Spannungen entsprechende Kennlinienstiick geht 
nahezu durch den Ursprung, d.h. die Gegenspannung fehlt mfolge der 
Ablosung der Grenzionen. 

Die nachste Fig. 10 [Te—Al, Fig. 5 (K.)] zeigt den Fall, wo der zweite 
Schwellwert in den anderen Quadranten fallt (vgl. Fig. 6). 

Es besteht sicher auch bei der zweiten Grundform die Méglichkeit 
des Durchschlags. Man kann sich hierbei gut vorstellen, da8 auch die Grenz- 
_ ionen elastisch verdrangt werden und bei Riickgang der Spannung stetig, 
jedoch mit Nachwirkung, zuriickkehren. Das ergibt ellipsenahnliche 
Schleifen. 

In Fig. 11 [Si—C, Fig. 12 (K.)] ist ein solcher Fall dargestellt. Auf 
der Sperrseite fehlt diese Erscheinung. Der Grund hierfiir hegt auf der 
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Hand: der Hauptteil der Spannung liegt an der Sperrschicht, an der wirk- 
samen Schicht wird daher die Durchschlagsspannung nicht erreicht. 


Besteht die wirksame Schicht aus zwei verschiedenen Schichten, deren _ 
eine eine geringere Durchschlagsfestigkeit besitzt als die andere, so springt | 
die Kennlinie beim Durchschlag auf eine Gerade, die nicht durch den — 


Ursprung geht, sondern die die Abszissenachse bei einem der Gegenspannung 


der nicht durchschlagenen Schicht entsprechenden Wert schneidet. 


Beispiel: Fig. 12 [Fig. 3 (K.), Zn O-Messing]. 


$7. Wirksame Schicht und Sperrschicht. Wenn die Schichten (wirk-— 


same Schicht bzw. Sperrschicht) lediglich hypothetischer Art waren, so” 


koénnte schon aus dem guten Ubereinstimmen der MeBergebnisse und der — 
theoretischen Erwartung auf ihre Realitét geschlossen werden.- Aber es 


Ge 


Fig. 11. Si—c. Fig. 12. ZnO W— Messing. 


legen hinreichende experimentelle Untersuchungen vor, die unmittelbar 
die Existenz der Schichten nachweisen. 

Die wirksame Schicht. Kallmeyer hat zu semen Versuchen an Metall- 
kontakten ein besonderes Mikrometer benutzt, das die Hinstellung kleinster 
Kontaktabstande bis zu Bruchteilen emes my gestattet. Das Verhalten 
des Kontaktes bei Anderung des Abstandes wird durch das Vorhandensein 
einer wirksamen Schicht erklart. Bei wachsendem Kontaktdruck wird 
z. B. die Schicht in die Kontaktflichen eingedriickt, wobei die Kennlinie 
in die der remen Ohmschen iibergeht. Der Vorgang verlauft zum Teil 
stetig oder sprunghaft, ist zum Teil umkehrbar oder nicht, je nach der Be- 
schaffenheit der Schicht. 

Bei den elektrolytischen und den Kupferoxydulgleichrichtern ist das 
Vorhandensein einer wirksamen Schicht keine Frage, dagegen ist es strittig, 
ob auch bei den Detektorkristallen eine solche Schicht existiert. Kallmeyer 
schlieBt aus Vakuumversuchen, daf sie vorhanden ist. Allerdings beziehen 
sich die Versuche nur auf Si—Cu und Si—W. Bei anderen Stoffen ist es 


nicht ausgeschlossen, daB diese selbst die wirksame Schicht bilden. Verfasser | 
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hat z. B. an Speckstein, Schiefer, Marmor* und Seife** von eroBer Dicke 
die Spannungsverteilung gemessen und gefunden, daB sich das Spannungs- 
gefalle auf eine sehr diinne Schicht an einer der Elektroden konzentriert. 
In der Tat hat auch W. Kramer*** an den gleichen Stoffen eine Gleichricht- 
wirkung festgestellt, die ganz Adhnlich derjenigen bei den Detektor- 


‘kristallen ist. 


Hs bleibt die Frage nach der Entstehung der wirksamen Schicht. 
Offenbar ist ein RiickschluB vom elektrolytischen bzw. Kupferoxydul- 
gleichrichter auf andere Falle méglich. Wird bei diesen die Schicht kiinstlich 
hervorgerufen, so bildet sie sich z. B. bei den Metallen der Kontakte selbst- 
tatig. In erster Linie spielt hierbei wohl die Oxydation eine Rolle, aber auch 
Reaktionen, wie zwischen Silber und Schwefelwasserstoff, und ahnliche 
konnen an der Bildung der Schicht beteiligt sem. Es kommt auch weniger 
auf die stoffliche Natur als auf die Strwktur der Schicht an. Die Theorie 
griindet sich auf das Vorhandensein innerer Grenzflichen, an denen sich 


~TIonen anlagern kénnen. Da8 die wirksame Schicht diese Voraussetzung 


 erfiillen kann, geht aus folgendem hervor. Auer chemischen Vorgaéngen 


treten auch physikalische Erscheinungen an der Oberfliche auf. Es ist 


_ bekannt, da8B sich Gase an Oberflaichen in verdichtetem Zustand anreichern. 


Beide Erscheinungen werden sich zum Teil férdern, zum Teil in Wettbewerb 
(Stickstoff!) mitemander treten. Das Resultat ist eme Schicht von aus- 
gesprochen kolloidaler Natur, d.h. sie besitzt zellen- oder wabenartige 
Struktur mit ausgepragten elastischen Higenschaften, so wie aus den Ver- 
suchen von Kallmeyer abzuleiten ist. Diese Vorstellung wird noch durch 
die Erfahrung genahrt, daB die Gasanlagerung z. B. am Hlektrodenmetall 
in GasentladungsgefaBen nur durch hohe Temperatur zu beseitigen ist. 
Denn die in den Zellen der Schicht eingeschlossenen Gase miissen erst ihre 
Zellen sprengen, bevor sie entweichen kénnen. Hierdurch erklart sich auch 
z. B. die Erscheinung, daB beim Evakuieren der Elektronenrohren plétzlich 
groBere Gasmengen auftreten, die unter Umstainden zur Zerstérung durch 
Gasentladungen ftihren kénnen. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dab Oxyde, Sulfide bei ihrer 
Darstellung an sich haufig ganz oder teilweise in kolloidaler Form auftreten, 


wie z.B. Kupferoxydul. Diese Tatsache fihrt auf eme Hrklarung der 


Pre 


* 7S. f. Fernmeldetechn. 10, 49, 1929. 

** Vol. eine spatere Arbeit. 

*x«k W, Kramer, Die Gleichrichtwirkung des sogenannten elektrostatischen 
Relais und die Erklarung der Wirkungsweise der Kontaktdetektoren, ZS. f. 
Phys. 27, 74, 1924. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 40 
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folgenden Befunde. Wird ein Detektorkristall im Vakwwm zerbrochen | 


oder geschabt, so fehlt die Voraussetzung fiir den oben beschriebenen 
Bildungsvorgang der wirksamen Schicht. Dennoch bleibt die Detektor- 
wirkung bestehen. Kallmeyer weist darauf hin, da8 vielleicht die im Innern 


des Stoffes okkludierten Gase, die an die Oberflache treten, fiir die Bildung | 


der Schicht verantwortlich zu machen seien. Da8 in festen Kérpern mit 


dem Vorhandensein von Gasen zu rechnen ist, unterliegt kemem Zweifel. 


DaB sich aber die Reaktion mit den Bruchflachen, wenn tberhaupt, so 
schnell vollzieht, wie aus den Versuchen hervorgeht, ist wenig wahrscheinlich. 


Dagegen bietet folgende Erklirung keine Schwierigkeiten. Da bei der 
Entstehung bzw. festen Ausscheidung eines Oxyds oder tiberhaupt eines — 
Stoffes die Méglichkeit besteht, daB je nach den Umstanden die kristallische — 
oder kolloidale Form entsteht (es sei an das anschauliche Beispiel des Koch- 
salzes erinnert), so besteht auch die mehr oder weniger grcBe Wahrschen- 


lichkeit, daB stets beide Formen vorhanden sind. So ist es denkbar, da8 sich 
selbst bei ausgesprochenen Kristallen in den Spaltenréumen der gleiche 
Stoff in kolloidaler Form vorfindet. 

Das braucht sich weder chemisch noch unmittelbar optisch bemerkbar 


zu machen. (Daneben kénnen naturgemiB ncech Fremdstoffe — feste, | 
fliissige oder gasférrnige — vorkommen.) Darwin* hat wohl als erster | 
erkannt, daB bei den wirklichen Kristallen Unvollkommenheiten (réntgen- | 
optisch) festzustellen sind, die auf einen ,,mosaikartigen“ Bau schliceBen | 
lassen. Ganz besonders hat sich Smekal** mit der Deutung der Kristall- | 


eigenschaften befaBt, die nicht durch die Gittertheorie erklirt werden 
konnen. Die ,,Lockerstellentheorie besagt, daB in den Realkristallen 


(in Gegentiberstellung zu den Idealkristallen) hohlraumartige Stellen vor-— 
handen sind. Die in den Hohlraum hineinragenden Eck- und Kantenbau- | 


steine der Kristalle weisen andere Higenschaften auf als die im regularen 


Gitterverband angeordneten; sie sind dadurch ausgezeichnet, daB ihre 


Elektronen ,,lockerer“ gebunden sind. Auf Grund dieser wohlbegriindeten 
Voraussetzungen gelingt es, das Verhalten der Kristalle weitreichender 
zu deuten, als es die reme Gittertheorie vermag. 


Die Detektoreigenschaft eines Kristalls fiihrt nun auf den Gedanken, | 


den Aufbau der realen Kristalle nach folgendem Schema anzunehmen. 
Kin Realkristall ist vergleichbar einem Bauwerk, das aus gleichgestalteten 


Bausteinen zusammengesetzt ist. Den Mértel bildet derselbe Stoff, jedoch | 


* C.G. Darwin, Phil. Mag. 27, 315, 675, 1914; 43, 800, 1922. 
** Von den zahlreichen Arbeiten von A. Smekal sei der Vortrag auf dem 
Kongre8 zu Como (1927) zitiert: Uber den Aufbau der Realkristalle. 
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in kolloidaler Verteilung, wobei je nach den Umstiinden die Mutterfliissigkeit 
oder auch Gas die dispergierende Phase ist. Das Entstehen einer solchen 
Struktur aus abwechselnd kristallinischen und kolloidalen Baustoffen 
ist, rem phaénomenologisch betrachtet, nicht wuverstandlich. 

Offenbar handelt es sich hier um einen Bildungsvorgang, der, wie vieles 
Naturgeschehen, rhythmisch abliuft. Es sei in diesem Zusammenhang 
an die Liesegangschen Figuren erinnert, bei denen durch das Zusammen- 
spiel atomdisperser und kolloidaler Stoffe gesetzmaBig aufgebaute Struk- 
turen entstehen. Freilich legen die Bildungsgesetze selbst noch recht 
im Dunkeln, und es wird noch vieler Forschungsarbeit bediirfen, um sie 
klarzulegen. 

(Bemerkung: Andere feste Stoffe ahneln mehr den Bauwerken aus 
Beton: sie sind aus unregelmaBigen, ungleich grcBen Bausteinen zusammen- 
gesetzt, die aber ebenfalls durch Mértelsubstanzen verkittet sind.) 

Soweit sich tibersehen laBt, ergeben sich aus dem vorgestellten Aufbau 
‘der Realkristalle keme Widerspriiche hinsichtlich ihrer tibrigen Higen- 
schaften, vielmehr erscheinen manche noch besser deutbar als bisher 
(2. B. ihre Plastizitat). Hier ist nicht der Ort, naher darauf einzugehen. 
| Wird ein solcher Kristall zerbrochen, so ist bereits auf der Spaltfliche 
eine kolloidale Schicht mit allen Eigentiimlichkeiten der wirksamen Schicht 
vorhanden. Hierauf deutet auch der Befund hin, daB sich auf den Spalt- 
flichen manchmal die Farben diinner Schichten zeigen. Im iibrigen verhalt 
sich der Detektorkristall wie ein Metall (Hlektronenleiter). 

Die Sperrschicht. Fast simtliche Erklarungsversuche, die sich auf 
den Kupferoxydulgleichrichter beziehen, gehen von der Annahme einer 
Sperrschicht von sehr geringer Dicke aus. W. Schottky und W. Deutsch- 
mann* haben in sehr interessanter Weise den experimentellen Nachweis 
-erbracht, daB eine solche Schicht existiert. Hine Sperrschicht verleiht 
der Anordnung kapazitive Higenschaften, diese muB sich also gegentiber 
Wechselstrom wie ein mit Verlust behafteter Kondensator verhalten. 
In der Tat ergeben Widerstandsmessungen an einer Kupferoxydulschicht 
bei verschiedenen Frequenzen, Temperaturen und Vorspannungen reelle 
und imaginare Teilwiderstinde. Zusammengehorige Werte wurden in emem 
‘rechtwinkligen Koordinatensystem eingetragen, wobei der reelle Anteil 
uf der Abszissenachse, der imaginare auf der Ordinatenachse abgegriffen 
wurde. Die MeSpunkte, die derselben Temperatur und Vorspannung, 
aber verschiedenen Frequenzen entsprechen, liegen auf Halbkreisen, deren 


} * Vel. FuBnote S. 581. 
| 40* 
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Mittelpunkt auf der reellen Achse in einem Abstand > Radius vom Ur: 
sprung liegt. Hiernach verhalt sich die Anordnung wie ein Wechselstromkreis 
nach einem der beiden folgenden Schemata: 1. Widerstand R, in Reihe 
mit einem Kondensator C, dem ein Widerstand Ry parallel liegt, oder 
2. Widerstand Rj, dem eine Reihenschaltung von Kondensator C’ unc 
Widerstand Rj ane hegt. | 

Zunichst ist damit das Vorhandensein emer Sperrschicht sicher nach) 
gewiesen; ferner ist durch Sondenmessung festgestellt, daB sie zwischen! 
Mutterkupfer und Oxydul liegt. Die auf Grund der Ersatzschaltunger 
aus den Messungen abgeleiteten Widerstande und Kapazitaéten zeigew 
eine Abhangigkeit von der Vorspannung und Temperatur. Sie sind wo hi 
mehr im Sinne von scheinbaren Widerstanden und Kapazitaten aufzufassens 
wie sie vom Verfasser friiher behandelt worden sind. Da noch weitere 
Untersuchungsergebnisse in Aussicht gestellt sind, sei hierauf vorderhana 
nicht eigegangen. 

Die Ausbildung der Sperrschicht im vorliegenden und in abnlichi 
Fallen kann auf die Natur der wirksamen Schicht als kolloidalen Gebilded 
von Haut- oder Filmstruktur zuriickgefiihrt werden. Vielfach kann daa| 
Abblattern von Oxydschichten (Rost, Hammerschlag) von der Metall} 
oberflache beobachtet werden. Offenbar spielen dabei Schrumpf- ode 
Stauchvorginge in der Schicht eine Rolle, die ihrerseits auf Krafte (Ober 
flachenspannung, Warmedehnung) schlieBen lassen. | 

In anderen Fallen kann die wirksame Schicht stetig in die Sperrschichi| 
tibergehen, indem nach auBen hin der Anteil des Oxyds kleiner, der Gas: 
gehalt gréBer wird. : 

Als Stoff der Sperrschicht ist demnach Luft bzw. Gas anzuseheri 
Kin anschauliches Versuchsergebnis in dieser Hinsicht hat Kramerr 
mit einer Achatplatte genommen. Die Platte war einerseits gut leitens 
versilbert, andererseits optisch plan geschliffen. Das Gleichrichtverhaltn. 
(Stromstaérke in Leitrichtung zu der in Sperrichtung) erwies sich um s 
groBer, je rauher die Oberflaiche der aufgelegten Elektrode war. Der Unte: 
schied zwischen einer optisch plan geschliffenen und polierten Stahlplatt 
und einer mit Schmirgelpulver behandelten Platte war etwa wie 1:1i 
Dies entspricht der Theorie [Gleichung (8)], wonach J” um so kleiner wire! 
je groBer d, = Dicke der Sperrschicht ist und je klemer e, = DK ist ce 
€, = 1 fir Luft). 

Verfasser hat Versuche angestellt, bei denen unter Fiihrung der Theor?! 
Solche Stoffschichtenfolgen in einen Stromkreis eingeschaltet wurde: 

* Vel. FuBnote ***, S. 593. 
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die emen Polaritatseffekt erwarten lieBen. Es wurden z. B. Papierschichten 
verschiedener Trankung (z. B. mit Seifenlésung) verwendet; tiber die Ergeb- 
nisse wird demnachst in einer besonderen Arbeit berichtet werden. 


Zusammenfassung. Auf Grund der Theorie der Ionenadsorption an 
imneren Grenzflichen, die zur Deutung des allgemeinen Verhaltens der 
Isolierstoffe und Halbleiter aufgestellt worden ist, wird in vorliegender 
Arbeit im besonderen der Mechanismus der Polaritatseffekte erklart. Hs 
ergibt sich, daB die — nicht ad hoc konstruierte — Theorie nicht nur den 
-groben Ziigen der Erscheinungen, sondern auch ihren Feinheiten gerecht 
wird. Dariiber hinaus werden tiefere Einsichten in die Natur des elektrischen 
Durchschlages gewonnen. SchlieBlich ergeben sich einige Hinweise auf den 
Bau der Real- bzw. Detektorkristalle. 


—-* Tsingtaw, Tuli 1980. 
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Neue Methode der radioaktiven Untersuchung 
pulverisierter Substanzen. | 


Von W. Sebesta in Piibram. | 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. November 1930.) 


Die durch ihre grofe Empfindlichkeit ausgezeichnete «-Strahlenmethode last 
sich in einfacher Weise zu einer einwandfreien quantitativen MeBmethode 
ausbilden dadurch, daB man der untersuchten pulverisierten Substanz eine 
geringe pulverisierte Menge eines geeigneten Normalpraparats beimischt ur 
die dadurch hervorgerufene Veranderung der erzeugten Gasleitfahigkeit 1m 

a-Strahlkondensator mit (Mischmethode). 


Unter den drei prinzipiell verschiedenen Methoden der radioaktiver 
Gehaltsbestimmung, der Emanations-, der y-Strahlen- und der a-Strahlen- 
methode, zeichnet sich die Emanationsmethode, die unschwer sowohl auf 
die Radium- als auf die T'horemanation anwendbar ist, dadurch aus, da 
sie elmerseits groBte Empfindlichkeit besitzt und andererseits quantitati 
vollig einwandfreie Ergebnisse zu liefern vermag. Die Anwendung de 
Methode ist aber bisweilen mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft, 
falls ein AufschlieBen des Praparats zum Zweck restloser Entfernung den 
gebildeten Emanation erforderlich wird*. 

Diese Schwierigkeiten fallen bei der y-Strahlenmethode weg. Jedoch! 
ist deren Empfindlichkeit naturgem&8 eine erheblich geringere, wenn esi 
auch in letzter Zeit gelungen ist, in dieser Hinsicht erhebliche Fortschritte: 
zu erzielen**. 

Die «-Strahlenmethode teilt mit der vorgenannten Methode den Vorzug 
der Hinfachheit ihrer Anwendung, wahrend sie dieselbe an Empfindlichkeitt 
wesentlich tibertrifft. Sie erfreut sich daher seit langem hoher WW ertechht samt 
Die meisten der mit ihr erhaltenen Ergebnisse, die in der Literatur bekannt! 
geworden sind, sind aber als nur wenig quantitativ gesichert zu betrachten, 
da die Methode nur bei ausreichender Beriicksichtigung gewisser Vorsichts- 
mabregeln eine quantitative Gehaltsbestimmung ermdglicht. 

Ks soll hier tiber eine besondere, zu quantitativen Bestimmungen mit 
Vorteil geeignete Modifikation der «-Strahlenmethode berichtet werden, 


die zuerst von A. Becker als Mischmethode angegeben*** wnd von mir 


* Vel. z.B. A. Becker, Lehrbuch der Strahlentherapie 1, 565, 1925, 
oe Vel. P. Ludewig, US Phys. 20, 394, 1923; G. Hoffmann, ZS) 
f. Phys. 25, 198, 1924; B. Szilard, 0. R. 174, 1695, 1922; W. Myssowsky, 
Phys. Ber. 7, 574, 1926. ; 
*** A Becker, Lehrbuch der Strahlentherapie 1, 563, 1925. 
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auf Anregung von Herrn A. Becker in allen Einzelheiten durchgearbeitet 
worden ist. 


Allgemeine Grundlagen der Pulvermethoden. 


Der Grundgedanke der Mischmethode beruht darauf, daf einmal der 
lonisationsstrom herrithrend von den «-Strahlen einer unbekannten 


‘pulverisierten Substanz, und dann eines Gemisches dieser unbekannten 


mit einer bekannten, also einer Normalsubstanz gemessen wird. Die Ioni- 
sierung erfolgt im Raume eines Halbkugelkondensators, als MeBinstrument 
wird ein Quadrantelektrometer gebraucht, die untersuchte Substanz wird 
in Form von diner Pulverschicht aufgetragen, so daB sie theoretisch 


eine planparallele Platte bildet. Mit der Strahlung planparalleler Schichten 


verschiedener Dicken haben sich insbesondere St. Meyer und F. Paneth* 
und H. N. McCoy** befaBt. Aus ihren Untersuchungen geht hervor, 
daB der Jonisationsstrom, den die «-Strahlen einer diinnen aktiven Schicht 
hervorrufen, mit wachsender Schichtdicke zunimmt, anfanglich rascher, 
dann aber immer langsamer, bis er schlieBlich bei emer gewissen Schicht- 
dicke, die als Grenzschicht oder «-satie Schicht bezeichnet wird, seinen 
Hochstwert erreicht, der sich dann bei weiterem Anwachsen der Schicht 
nicht andert. Ist die Schichtdicke so diinn, daf von der untersten Schicht 
derselben noch die «-Strahlen in den lonisationsraum herauskommen 
konnen, so kann der Jonisationsstrom mit wachsender Schichtdicke noch 
zunehmen; nachdem aber die Schichtdicke ihren Grenzwert erreicht hat, 
kénnen von den tiefer liegenden Schichten ausgehende «-Strahlen nicht 
mehr aus der aktiven Schicht in den Ionisationsraum kommen und zur 
weiteren Zunahme des Jonisationsstromes beitragen. 


Tabelle 1***. 
Se 
i} 

Element He Reichweite Element ee Reichweite 
Wasserstoff . . .|| 8,49.10-5| 30,93cm|:Kupfer. .. . 8,90 18,34 
eum. 2 e702 10-5). 32,5.em: | Zink 2. a: 7,16 22,8 
Withium. . . . 4) 0,532 12951 2 Sullxenee "5 el gc 10,5 19,2 
Sanerstoite eee imiecon Ome G.2oiem | (Cadmium. % 8,65 24,2 
Magnesium . . .|| 1,75 57,8 « YARUVNAEA EY Go eee 7,24 29,4 
Aluminium. . . ./|| 2,70 40,6 Placita 21,4 12,8 
@alcinmss. 2. ai) Loe | 78,8 Goldgewers as 19,3 14,0 
BiSenee owed. t 18,7 halliim eee i) LES 


Bickel . |... . ||. 8,65 18,4 Blel gene yy ecllsa 24,1 


* St. Meyer u. F. Paneth, Wien. Ber. 121, 1403, 1912. 
** H.N. McCoy, Phys. Rev. (2) 1, 393, 1913. 
*** Aug: H. Rausch v. Traubenberg, ZS. f. Phys. 2, 271, 1920. 
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Es ist klar, daB dieser lonisationsstrom, auch wenn er gesaittigt ware, 
nicht ein Ma& fur die Aktivitit der betreffenden Substanz sein kénnte, 
sondern daB er vielmehr von der Reichweite der «-Strahlen in derselben | 
Substanz abhingig ist. In dieser Hinsicht sind Tabellen 1 und 2 
von Bedeutung; man sieht, daS Substanzen von denselben spezifischen | 


Massen verschiedene Reichweiten aufweisen, und wieder umgekehrt, Sub- | 
stanzen mit denselben Reichweiten verschiedene spezifische Massen besitzen. 


eS RS RR AR ARR EE 


Tabelle 2*. 
ee ——  ——— 
| Reichweite | Reichweite 
Stoff | Spez. Masse Sail GREG! Stoff Spez. Masse See ale ya(Cl 
GacO,...|| 2,715 ve ea) |e 2,168 Be 
CaF, | 8,142 34,5 KO). 1,989 62,75 
Ass Ae 2Cho) 40,2 ee 2,75 60 
AlNa,F,. .|| 2,968 32,5 3,129 | 67 
Tabelle 3. 
Reichweite Reichweite | 
der a-Strahlen . der a-Strahlen 
Stoff SSS lh G8 IE) Stoff —————— nO ee ne 
Po Ra C' The ThC’ i 
cm | cm cm | em 
JOA ce eh oy 3,77 6,93 1,84 uit ee eee 4,78 | 8,62 1,80 
Wasserstoff . || 16,83 | 30,93 1,84 Stickstoff. . 4,89 | 8,76 lo) 
Sauerstoff. . 3,43 6,26 1,83 Sauerstoff. . 4,57 | 8,11 Weer) 
Helium. . . || 17,62°) 32,54 1,85 INEGI pg ce 5,11 | 9,03 1.77 
Aus diesen beiden Tabellen geht hervor, dai eine aktive Schichtdicke 


von etwa 0,1 mm, die «-Strahlen derselben Reichweite wie RaC’ aussenden 
wirde, als «-satt gelten kénnte. Hs diirfte also geniigen, zur Erreichung 
des Héchstwertes des Ionisationsstromes eine ziemlich diinne, etwa 0,1 mm 
dicke Schicht anzuwenden. 


Ks wiirde allerdings noch eriibrigen, zu zeigen, da8 auch fiir die sonstigen 
radioaktiven Stoffe, Ra, RaEm usw., dieselbe Schichtdicke ebenfalls 
als w-satt gelten kann. Bisher gibt es wenige experimentelle Resultate 
tiber die Reichweiten verschiedener «-strahlenden Substanzen in ver- 
schiedenen Medien. Die Tabelle 3 enthalt einige Angaben iitber die Reich- 
weiten verschiedener «-Strahlen in Gasen. Die Konstanz der Verhialtnisse 
in den betreffenden Kolonnen der Tabelle 8 weist darauf hin, daB man 
aus bekannten Reichweitewerten fiir RaC’ (bzw. ThO’) auf die Reichweiten 
fir andere radioaktive Stoffe in denselben Medien schlieRen kénnte. Die 


* Aus: A. Schilling, Neues Jahrb. f. Min., Geol. u. Pal. 53. Beil.-Bd., 
Abt. A, S. 261. 
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Tabelle 4*. 


Reichweite der 


Reichwei 
Strahlenquelle ISAS AL Strahlenquelle | Pen eae 
Brent. .... 14,0 Re Bins) 2: | 20,5, 
Meemdl . . 14,4 IRASAG Es ap mee ty vill 23,5 
onium .... 15,8 Rage | 34,5 
Radium... . 16,9 Polonium | 19,5 
Tabelle 5. 
Stoft || Bac’: Ur | Ra Ol: Un | Ra 0’: Io | Ra 0’: Ra [RaG’:RaHm| Ra 0’: Raa 
BEB Soc) ah 2,61 2.27 2,18 - 2,06 Ney 1,48 
Flufspat. . 2,46 2,40 2,18 2,02 ite 1,47 


Tabelle 4 fithrt die Reichweiten der «-Strahlen der Uran-Ra-Familie im 
‘Fluorit an. Das Verhaltnis der Reichweiten von RaG’ zu Po ist hier 
gleich 1,77, was nur um 4% vom betreffenden Mittel der Tabelle 8 abweicht. 
Analog zeigt die Tabelle5 die Verhiltnisse der Reichweiten der 
-o-Strahlen verschiedener radioaktiver Stoffe in der Luft und im Fluorit. 
Wenn also auch fiir die tibrigen Substanzen eine gleiche Beziehung 
wenigstens angenahert galte, daB namlich das Verhaltnis der Reichweiten R 
R(RaC’) ipo: R(RaC’) Se. R (Ra 0’) st ci ed 
Ube we Upgin st. R ja 2 3,” 


in verschiedenen Medien konstant blicbe, und gréBer oder wenigstens 


gleich 1 sein wiirde, so kénnte man die angegebene Schichtdicke von 0,1 mm 
auch in bezug auf die «-Strahlen aller iibrigen radioaktiven Stoffe als 
a-satt ansehen. Ein «-Strahl, der aus eier pulverisierten Substanz heraus- 
kommt, miuBte daher in den Pulverkérnchen eine Gesamtstrecke durch- 
laufen haben, die kleiner als die betreffende Reichweite ist; die durch- 
laufenen Luftzwischenstrecken zwischen den einzelnen Pulverkornchen sind 
praktisch zu vernachlassigen; folglich wird die Kompaktheit der Pulver- 
schicht keinen merklichen EHinflu8 auf die Messungen ausiiben kénnen, 
was sich auch experimentell bestatigt hat. 


Die Theorre der Mischmethode. 
Die Ergebnisse der vorigen Erwagungen lassen sich folgendermafen 
_formulieren: 
Tis sei eine radioaktive «-satte Pulverschicht gegeben. Der durch 
ihre homogene «-Strahlung hervorgerufene Ionisationsstrom sei 7. Setzt 
man die Aktivitit A, der Substanz proportional dem Ionisationsstrom, d. h. 


zs = <1; (1) 
* Aus: B. Gudden, ZS. f. Phys. 26, 114, 1924. 
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so braucht man fiir eine und diesélbe Substanz nur den Proportionalitats- 
faktor C zu bestimmen, und aus der Messung des zugehérigen Ionisations- 
stroms 4 ermittelt man jeweils die Aktivitat 4,. Da jedoch das C fiir jede 
Substanz eine spezifische Grobe ist, so ain man die obige Beziehung 
mit demselben C fiir verschiedene Substanzen nicht gebrauchen. | 

Die GroBe C kann jedoch folgendermafen eliminiert werden: Mischt! 
man zu der Menge von M Gramm der unbekannten radioaktiven Substang: 
einen verhiltnismafig kleinen, etwa einige Prozent von M betragendea 
Teil, allgemein also m Gramm einer bekannten radioaktiven Substanz 
zu, deren Aktivitatskonzentration, d.h. die Menge von Ra met in 1; 


eo ue 


bekannt ist, so wird die Reichweite in dem Gemisch, vorausgesetzt, dad. 
es sich in beiden Fallen um dieselbe «-Strahlung handelt, praktisch dieselbe 
bleiben wie in der unbekannten Substanz; auch die spezifische Masse 
wird dadurch nicht gedndert. Wohl aber andert sich dabei die Radic- 
aktivitat; der dem Gemisch zugehorige Strom 7’ wird sich von dem friiheren 
Strom 1 im allgemeinen merklich unterscheiden. 

Schreibt man den Aktivitaéten eine additive Higenschaft zu, d.h.! 
setzt man die Aktivitat des Gemisches gleich der Summe der prozentuellens 
Aktivititen der Bestandteile, so ae 


ey : 
ere ra 9)\ 
Dividiert man (1) und (2) durch Laie so bekommt man: 
M te Pant 
Nn 12 Noe ean 
woraus 
a 
A ) 
—(v—1ra47 
resultiert. i 


Ks kann leicht vorkommen, daB die untersuchte Substanz eine soc 
groBe Aktivitat besitzt, daB der durch sie allein hervorgerufene Ionisations-- 
strom mit denselben Bestandteilen der Apparatur seiner ‘ibermaBigen! 
GréBe wegen unmeBbar wird. Dann ist es méglich, eine passende bekannte 
radioaktive Substanz in der Menge von M Gramm zu nehmen, den ihr 
zugehérigen Ionisationsstrom 7 zu bestimmen, dann aber zu ihr eine geringe: 
Menge # Gramm der unbekannten stark aktiven Substanz beizumischen.. 
Die Formel andert sich in | 
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Expervmentelle Durchfiihrung der Mischmethode. 


Bei der experimentellen Durchfiihrung der Mischmethode miissen in 
erster Linie die folgenden zwei Umstiande beriicksichtigt werden: 

1. Ob die sich aus der radioaktiven Pulversubstanz entwickelnde 
Emanation nach auSen abgegeben wird oder nicht. 

2. Ob der in dem Ionisierungsraum entstehende Strom gesiittigt ist 
oder nicht. 

Was den ersten Umstand betrifft, so kann man bereits von vornherein 
darauf schheBen, da in vielen Fallen die Emanation praktisch ganz von 
der betreffenden Substanz okkludiert wird. Hs sei hier auf die Messungen 
von Kolowrat* und von 8t. Meyer und V. Hess** hingewiesen. 


Experimentell 1aBt sich dies auf zweierlei Weise kontrollieren. Man 
bestimmt den Normalverlust des Elektrometers vor dem Hinlegen der 
aktiven Substanz in den Ionisationsraum und nach der Herausnahme 
derselben. Wird ein meBbarer Betrag der Emanation nach auBen abgegeben, 
so mtiBte sich im Falle der zweiten Messung ein eriéBerer Normalverlust 
zeigen. Bei allen Messungen mit den unten angefiihrten Substanzen war 
jedoch kein meSbarer Unterschied zwischen den Vor- und Nachbestimmungen 
des Normalverlustes zu konstatieren. Oder man verbindet den lonisations- 
raum etwa mit dem Hmanometer*** und iiberfihrt die Luft des Ionisations- 
raumes samt der etwaigen Emanation in das Emanometer. Auch bei 
diesen Versuchen zeigte sich keine auffallende Emanationsabgabe von den 
betreffenden Substanzen. Man kann also dafiirhalten, daB es sich in allen 
hier angefiihrten Fallen praktisch um radioaktives Gleichgewicht handelte. 


Der Grad der Sattigung kann ebenfalls von vornherein beurteilt werden. 
Nach den Messungen von H. N. McCoy verursacht die einseitige Strahlung 
von lcm? reinen U;O0, von g-satter Schichtdicke den Strom von 
1,73- 10? elst. Hinh. Die Schalenflachen hatten hier etwa 20 cm?, dagegen 
besaBen die starkeren Praparate nur etwa 1/5) der Aktivitat der Pechblende. 
Somit wiirde die Gréfenordnung des hier in Betracht kommenden 
Stromes 107 * elst. Hinh. betragen. Aus den Messungen von St. Meyer und 
V. Hess**** fiir den Fall eines Halbkugelkondensators und aus denen von 
H. Fonovitst fiir den Fall eines Plattenkondensators folgt, daB die 


* H. Rutherford, Radioakt. Subst., deutsche Ausgabe, §. 313. 
** Wien. Ber. 120, 1191, 1911. Vgl. auch Meyer-Schweidler, Radio- 
aktivitat 1927, S. 415. 
*k* A Becker, ZS. f. Phys. 21, 304, 1924. 
**x** St. Meyer u. V. Hess. Wien. Ber. 120, 1187, 1911. 
+ H. Fonovits, ebenda 128. 761, 1919. 
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Sattigungsbereiche solcher Stréme bereits bei verhaltnismabig klemen 
Spannungen legen wiirden. 


Die MefBapparatur. 


Die Fig.1 stellt die schematische Zusammenstellung der fir die 
Mischmethode verwendeten Apparate dar. K ist ein Halbkugelkondensator _ 
aus Messing mit HartgummifiiBen; in der Mitte seiner ebenen Grundflache - 
befindet sich eine kreisformige Offnung von 6,0cm Durchmesser. An 
diese Offnung laBt sich durch drei kleine Schrauben eine Messingscheibe 
von unten befestigen, deren zentrale Vertiefung eine von drei Messing- | 
schalen, die am Rande markiert sind, fassen kann. Auf diese Schalen © 
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Fig. 1. 
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wird die untersuchte pulverférmige Substanz aufgestreut. Die Halbkugel 
wird auf 100 bis 200 Volt durch den einen Pol der Spannungsbatterie B 
aufgeladen, wahrend der Schutzring s zur Erde geleitet ist. Die innere 
Elektrode des Kondensators ist mittels eines diinnen Drahtes, der isoliert 
inmitten einer geerdeten Messingrdhre R gespannt ist, mit einem 
Quadrantenpaar des Dolezalekschen Elektrometers verbunden; das andere 
Quadrantenpaar wird geerdet und die Nadel des Elektrometers, die hier 
auf einem 0,009 mm starken Wollastondraht hing, mittels einer besonderen 
Batterie auf Spannung gebracht. Das Elektrometer war durch eine ge- 
erdete Metallhiille vor auberen elektrischen Hinfliissen geschiitzt. Die 
Nadelausschlage wurden mittels Fernrohr und Skale gemessen. Hin 
Multizellularvoltmeter M. V. von Hartmann & Braun diente zur stan- 
digen Kontrolle der Spannung der Ionisationsbatterie. 

_ Um die zu priifenden Substanzen in zweckmafiger Pulverform zu 
gewinnen, wurden sie ndétigenfalls zuvérderst in einem Hisenmorser zer- 
sttickelt, dann in einer Glas- oder Porzellanreibschale fein zerrieben bzw. 
vermischt und sodann in Probeglaser eingebracht, deren Offnung mit 
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feinem engmaschigen Messingsieb bedeckt wurde; durch sanftes Beklopfen . 
konnte das Pulver auf die Schalen aufgestreut werden. Damit sich die 
Schale nur bis an den inneren Rand mit dem Pulver bedeckt, wurde jeweils 
eine Messingblende vom passenden.Durchmesser dicht an die Schale ge- 
legt. Da die Schalen einen Durchmesser von 5,5 cm besitzen, braucht man 
‘zur Krreichung von Grenzschichten nur geringe Bruchteile von 1 g be- 
tragende Mengen der zu untersuchenden Substanz. 


Der Gang der Messwngen. 


Die eigentliche Messung beruht darauf, da8 nach dem Hinlegen der 
mit pulverisierter Substanz bedeckten Schale in den Halbkugelkondensator 
die imnere Hlektrode durch eine gewisse Zeit hindurch aufgeladen wird. 
Es wurde im allgemeinen eine Mefidauer von 2 Minuten eingehalten. Nach 
Ablauf von 2 Minuten wird die innere Elektrode durch Verschieben von s 
von dem Quadrantenpaar abgetrennt und gleichzeitig geerdet. Die Nadel 
beweet sich noch einige Teilstriche weiter und nimmt dann, falls die Isolation 
an allen Stellen einwandfrei, und das Hlektrometer selbst frei von jeder 
Verseuchung ist, eine feste Endstellung ein, die abgelesen wird. Mit Riick- 
sicht darauf, daB die Gesamtkapazitit des MeBsystems durch die Nadel- 


bewegungen experimentell als unbeeinfluBt erschien, folgt, dab 1 = OC’ @ 
=O) ae =C"-s baw. Vv =O" +s’, wo s die abgelesenen Skalenteile 


(eventuell korrigiert) und D die Entfernung des Spiegels von der Skale, 
ferner C’ und C” Konstanten bedeuten. Durch Hinsetzen in (3) baw. (4) folgt 


$ / 
aes ee eee ss 
oO). m 
und 
Be (gen) tas! 
eat ee ae (4") 


Wie bei allen ahnlichen Messungen bestimmt man auch hier den 
Normalverlust. Derselbe wird, da sich manchmal relativ ziemlich betracht- 
liche Schwankungen in seinen Werten zeigen, fters bestimmt, einige Male 
vor und nach den eigentlichen Messungen. 


Die Bereitung von Normalpraparaten. 
a) Die Bereitung von Normalradiumbaryt. Kine Radiumnormallésung, 
welche eine bestimmte Menge von Ra met enthalt, wurde mit einer ge- 
eigneten Menge reinen BaCl, versetzt. Durch allmahliche Zugabe reiner 
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verdiinnter (10%iger) Schwefelsiure wurde alles Radium und Barium als _ 
Sulfat gefallt, wobei durch Umrithrung fiir die zweckmaBige Durch- — 
mischung bei der Substanz gesorgt war. Sodann wurde die tiberschiissige 
Siure entfernt, der Niederschlag mit destilliertem Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und abgewogen. So wurden zwei Normalpraparate erhalten: — 
das eine enthielt 1,06-10-& mg Ra met in 1 g, das zweite 2,51-10~*mg _ 
Ra met in 1g. 

b): AuBer diesen bereiteten Normalpraiparaten wurde zu den Unter- — 
suchungen ein von Herrn A. Becker bezogenes analysiertes Pechblende- | 
pulver angewendet. Der Radiumgehalt dieses Pulvers betrug 2,188 - 107 4mg + 
Ra met in 1g. | 

Mefergebnisse. 

1. Nachweis der Konstanz von C im (1). Hinige nicht aktive Substanzen 
wurden mit einer aktiven Substanz (Normalradiumbaryt, Pechblende- 
pulver) so zusammengemischt, dafi Elektrometerausschlige der GréfBen- 
ordnung von 100 mm erhalten wurden. Diese urspriinglichen Aktivitaéten 
sind in den folgenden Tabellen als A, bezeichnet. Dann wurde zu diesen 
Gemischen eine bestimmte Menge der betreffenden nicht aktiven Substanz 
beigemischt, so daB allgemein die Aktivitét n-mal kleiner geworden ist. 
In der ersten Kolonne der folgenden Tabellen bedeutet also A,:2, dab 
die urspriingliche Aktivitét durch Zugabe von gleicher nicht aktiver Menge 
zweimal, A,:8 durch Zugabe von doppelter nicht aktiver Menge dreimal, 
A,,: 4 viermal usw. kleiner war. Die zweite Kolonne gibt die zugehérigen 
abgelesenen und um den mittleren Normalverlust verminderten Skalen- 
teile s die dritte das Produkt von n-s,, und die letzte das Mittel 
von n-s an. 


mm?’ m 


A. Nicht aktives Bleiacetat. 


a) Normalverlust: 2,0 mm 


3,8 9 
Mittel: 3,0 mm 


b) Aktiviertes Bleiacetat im Halbkugelkondensator (A,). 
Ausschlige : 60,5 mm 


Mittel: 60,0 mm 
3,0 99 


Mittel: 57,0 mm 
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c) Normalverlust : 2,3 mm 
46 ,, 
eile oe 
BHO 


Mittel: 3,8mm 


d) Normalverlust des Emanometers: 
8,2 mm 
ome 
OL) — op 
While ge 


Mittel: 9,0 mm 


e) Das Emanometer an den Halbkugelkondensator angeschlossen, und die 
{Luft aus ihm in das Emanometer iibergefiihrt. 
Ausschlage : 8,5 mm. 


Mittel: 8,9mm 


f) Normalverlust im Halbkugelkondensator (Mittel): 3,5 mm. 

g) Aktiviertes Bleiacetat aus b) mit der gleichen Menge nicht aktiven 
Bleiacetats im Halbkugelkondensator. 

Ausschlage : 32,5mm 


Mittel: 382,5mm 
3; 5 39 
Mittel: 29,0mm 


,. 


h) Normalverlust des Kondensators (Mittel): 3,8 mm. 


i) Aktiviertes Bleiacetat aus b) mit der doppelten Menge nicht aktiven 
Bleiacetats im Kondensator. 


Ausschlage : 23,0 mm 
23,7 29 
23,3 ,, 
PIL 58 
Mittel: 23,3 mm 
3,8 99 
Mittel: 19,5mm 
Tabelle 6. 
Ag in | Smm n- 8mm | 2.8mm (Mittel) 
A,i1 57,0 57,0 
A,:2 29,0 58,0 57,8 
A, 33 19,5 58,5 
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B. Nicht cktwes Alaunpulver. 
a) Normalwert des Kondensators (Mittel): 5,6 mm. 
b) Aktiviertes Alaun (A,) im Halbkugelkondensator. 


Ausschlage : 


Mittel: 


Mittel: 


im Halbkugelkondensator. 
Ausachlige: 


Mittel: 33,85 mm 


e) Normalverlust des Kondensators (Mittel): 5,0 mm. 
f) Aktiviertes Alaun aus b) mit der dreifachen Menge nicht aktiven Alaunsi 


im Kondensator. 
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68,15 mm 


c) Normalverlust des Kondensators (Mittel): 5,2 mm. 
d) Aktiviertes Alaun aus b) mit der gleichen Menge nicht aktiven Alauas 


Mittel: 39,05 mm 


74,0 mm 


39,5 mm 
39,0mes 
aorcue 
Bone) op 


5,2 ”? 


Ausschlige : 22,4mm 
21,8 ” 
ANA: oe 
2 8a, 
Mittel: 21,9 mm 
5,0) 55 
Mittel: 16,9mm 
Tabelle 7. 
Ay in } 8mm 2» 8mm | N+ 8mm (Mittel) 
I ; 
A,i1 |) "68,15 68,15 
Ae | 33,85 67,7 67,8 
A,:4 | 16,9 67,6 


C. Nicht aktiwes Baryt. 
Kine den fritheren analoge Messungsreihe ergab folgende Tabelle: 
Tabelle 8 


?- Smm N. 8mm (Mittel) 


Aged 82,7 82,7 
Ave 41,3 82,6 Mie | 
Av4 21,8 87,2 | 
Ans 10,8 86,4 
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D. Nicht aktive Bohrmehlprobe. 


Die Messungen ergaben folgende Tabelle: 


Tabelle 9. 
Ayin 8mm N. 8mm N-8mm (Mittel) 
Je ak 176,8 176,8 
ae 88,2 
+ :4 42,3 ce tee 
A,,:8 21,3 170,4 


Die einzelnen Werte von n-s in den Tabellen unterscheiden sich 
|} vom Mittel nur um wenige Prozent. Infolgedessen kann in (1) die GréBe C 
| als Konstante angesehen werden. 


2. Gréfe des Lonsationsstromes ber verschiedenen Lonisationsspannungen. 
| Es wurde ein ziemlich stark aktives Priparat in den Halbkugelkondensator 
eingelegt und der Ionisationsstrom bei den in der folgenden Tabelle an- 
gefihrten Spannungen gemessen. Die Stromwerte sind Mittelwerte aus 
-mehreren Messungen: 


Tabelle 10. 
Spannung in Volt 8mm ~~ Strom 7 
300 205,4 
200 203,8 
150 203,0 
100 195,6 
50 187,5 
10 173,0 


3. Aktwititsmessungen. Zunichst wurde 1,00 g pulverisiertes chemisch 
reines KBr mit 0,1 g analysierten Pechblendepulvers zusammengemischt. 
Da dieses Gemisch fiir die Messungen zu stark war, so wurden 0,5 g davon 
mit 5,00g nicht aktiven pulverisierten KBr zusammengemischt; die 
Aktivitit dieses letzteren Gemisches betragt also 1,81-10~®mg Ra met 

“pro 1g (da, wie bereits angefiihrt, der Radiumgehalt des Pechblende- 
pulvers 218,8-10—® mg Ra met pro 1 g ist). 


Diese Aktivitat wurde als Unbekannte betrachtet und daher nach (3) 
gemessen. Die Ausschlige s ergaben nach Abzug des Normalverlustes 
34,6 mm (Mittel). Dann wurden zu 3,072¢ dieses Gemisches 0,0280 g 
Normalradiumbaryt vom Gehalt 2,51-10-4mg Ra met pro 1 g zugegeben 
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und das zugehérige s’ gemessen. Das Mittel nach Abzug des Normalverlustee} 
Daher folgt nach (8) 
34,6 


war 77,2 mm. 


= 1,83.10—° mg Ra met 
pro lg. 


~~ 77,2. — 34,6) + 77,2 


0,028 | 
Der erhaltene Wert stimmt mit dem urspriinglichen auf rund 1% tibereiai 


In der folgenden Tabelle sind einige bereitete Aktivitaten durch 
Messung nach (8) kontrolliert. 


Tabelle 11. =f 
Bereitet , N 1- ’ Gemessene_ || Diff. : 
Stoff Aktivitat | mm | 2m | axtivitit ‘mm Aktivitat Io 
Normal- || 1,06. 10-6 20 Si LOO ca ot eel Ome 68,0 | 1,06.10~% 0,0 
radium- || mg Ra met mg Ra met mg Ra met 
baryt pro lg pro lg pro lg 
Normal- || 1,06. 10-6 ONS MOOR, Bear WO | ANE) ALO Oe 1,03) 
radium- || mg Ra met mg Ra met mg Ra met | 
baryt pro lg pro lg pro lg } 
Aktiv. 2 Dil Ome 33,8 | 100:1) 2,51.10-4 66,9 | 2,51, . 107 0,1 
Ajaun mg Ra met mg Ra met mg Ra met 
pro lg pro lg pro lg 
Aktiv. Poh 5 Oye 33,8 | 200:3| 2,51.10-4 83,9 | 2,48.10-6 1 | 
Alaun mg Ra met mg Ra met mg Ra met 
pro lg pro lg pro lg ' 
Bohrmehl-|} 1,18.10-® | 187,8|200:5| 22,1.10-4 | 195,2 | 1,21.10~5 2,58 
probe, mg Ra met mg Ra met mg Ra met | 
aktiviert | pro 1g pro lg pro lg | 


Aktwititsmessung von Gumimit (Catanga). 
Diese Substanz ist zu stark aktiv, und daher wird ihre Aktivitaét nach: 


(4) gemessen. Zunichst wurde das schwachere Normalradiumbaryt vom 
Gehalt 1,06-10~®mg Ra met pro 1g ohne Zugabe gemessen. Die Aus- 
schlige ergaben im Mittel 20,8 mm (nach Abzug des Normalverlustes). 
Dann wurden auf 1,00g des Normalradiumbaryts 0,015 ¢ pulverisiertex 
Gummits genommen. Die Ausschlige ergaben im Mittel 68,8 mm. Daraus 


folgt: 1,00 


—— + 48,0 + 68,8 
A, = 1,06010=" wae 


— —4 
20,8 = 1,67.10~-* mg Ra met pro 1g. 
Aktiwititsmessung von ,,Sperse aus Joachimsthal. 
Dieses Gestein besteht aus Cobaltin, Nickelin u. 4 Die hier an- 
gefthrten Messungen sind in bezug auf die Wahl der Aktivitat der Zu- 
gabe instruktiv. 
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| a) Zu 1,89 g von ,,Speise* wurden 0,015 g¢ pulverisierter Pechblende 
}vom Gehalt 2,188-10~4mg Ra met pro 1g zugemischt. Die Ausschlige 
}waren im Mittel s = 108,0 mm; s’ = 150,1mm. Daraus ergibt sich: 
103,0 


fA, = 2,188 .10-+ 139 = 5,00.10—° mg Ra met 


Sey fe 1g. 
org (150.1 — 108,0) + 150,1 prolg 


r b) Zu 2,052¢ des Normalradiumbaryts vom Gehalt 1,06-10—®mg Ra met 
|pro 1 g wurden 0,055 g der ,,Speise“ zugemischt. Die mittleren Ausschlage 

foach Abzug des Normalverlustes waren s = 20,7 mm; s’ = 22,4 mm. 

| Daraus ergibt sich: 

2,052 

0,056 1,7 + 22,4 

20,7 

| Die Ursache der 12% igen Abweichung beider Werte von 4, liegt wohl 

{darin, daB bei der zweiten Messung die Differenz kléin herauskommt, so 

| da8 dann kleine Abweichungen in einzelnen s-Werten einen relativ groBen 


i = 1,06. 10-°- 


= 4,4.10—° mg Ra met pro 1g. 


| Fehler in s’ —s ausmachen. Daher wird man bei Messungen als Zugabe 
j eine bedeutend starkere Substanz (etwa 50- bis 100mal starkere) nehmen 
| miissen, um giinstige Ausschlige zu erhalten. 


Einflup der Kompakthett der Pulverschicht. 
Es wurde aktiviertes Alaun auf die Schale normalerweise aufgestreut. 
Die Ausschlage waren 


79,8 mm — 5,0 mm (Normalverlust) = 74,8 mm. 
\Hierauf wurde die Schale mit dem Pulver herausgenommen und auf das 
Pulver ein passendes Gewicht aufgelegt (bis 500g). Nach Wegnahme 
des Gewichts wurde die Schale mit dem Pulver abermals in den Kondensator 
_gelegt; die Ausschlage ergaben: 
79,9 mm — 5,0 mm (Normalverlust) = 74,9 mm. 
| Die Kompaktheit des Pulvers hatte also keinen merklichen HinfluB auf 
die GrdBe des Ionisationsstroms. 


 Messungen in bezug auf das Entweichen der Emanation aus den Pulverschichten. 
-_- Bs wurde starker aktiviertes Alaunpulver gemessen. An einem Tage war: 
a) Normalverlust des Kondensators 4,9 mm; 
b) Ausschlige bei Alaun (158,6, 158,4) 158,5 mm. 
Nach 23 Stunden wurden erhalten: 
a) Normalverlust des Kondensators 5,6 mm: 
b) Ausschlige bei Alaun (157,1, 158,0) 157,55 mm. 
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Die mittleren nach Abzug des Normalverlustes sich ergebenden Ausl 
schlage 158,6 und 151,95mm sind auf beinahe 1% iibereinstimmeng| 
Der Einflu8 der Emanation, die sich wahrend den 23 Stunden eventued 
neu gebildet haben sollte, auBert sich also hier nicht. 

Hin ebenfalls stark aktives Pulver wurde 24 Stunden lang im Halt! 
kugelkondensator stehengelassen. Am zweiten Tage wurde zunachst ce 
Normalverlust des Emanometers bestimmt, im Mittel 8,2 mm. Hierav 
wurde der Halbkugelkondensator an das Emanometer angeschlossen; «i 
Ausschlige des Elektrometers ergaben im Mittel 8.9mm. Die Differemy 
8,9 — 8,2 = 0,7mm kénnte wohl als Schwankung des Normalverluste 
gedeutet werden, sollte sie jedoch auf den HinfluB der entwichenen Emanati 
bezogen werden, so zeigt folgende Rechnung, da8B ihr Wert prozentueg 
klein ist. Bei den Messungen mit dem Emanometer entsprach der mittlex 
Ausschlag von 15,6mm dem Wert von 10—1°Curie, daher wiirde de 
Differenz 0,7 mm nach der Erholungszeit von 24 Stunden der Wont 
0,27 - 10—1° Curie oder 0,027 - 10—® mg Ra met entsprechen. Da die Aktivité& 
des Pulvers 1,0-10—> mg Ra met pro 1 g war, wiirde die aus dem Pulver 
entwichene Hmanation nur rund 8°/9) betragen, ware also praktisch 27 
vernachlassigen. | 

Die Arbeit wurde im Physik-Institut der mont. Hochschule in Pribrar 
durchgefiithrt. Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich dem hochil 
verehrten Prof. Dr. A. Becker aus Heidelberg, dem ich an dieser Stell} 
auch meinen tiefsten und herzlichsten Dank fiir groBe Unterstiitzung un! 
viele wertvolle Ratschlige bei der Durchfiithrung der Arbeit zum Aus! 
druck bringen médchte. Dankbar gedenke ich auch meines verstorbene? 
Vorgesetzten, Prof. Dr. J. Theurer, der die Apparate zu dieser Arbei’ 
fir das physikalische Institut beschafft und mir diese Arbeit ermdglich 
hat. Fir die Besorgung mancher Mineralien bzw. Gesteine danke ic! 
Herrn Prof. Dr. B. Jezek von der mont. Hochschule und Herrn Ministerial 
rat im Ministerium fiir 6ffentliche Arbeiten, Herrn Ing. B. HeverocH 


Pribram, 17. Oktober 1930. 
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| Zur Frage nach der Natur der spezifischen Eigenschaften 


molekularer Oberflachenfelder. Die Struktur aktiver 


} Kohlen und die Inversion der Effekte der Adsorptions- 


und Benetzungswarme*. 
Von B. Iliin und J. Simanow in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. November 1930.) 


Hs werden experimentelle Daten iiber eine Inversion der Adsorption aus 

wisserigen Fettsiurelésungen wie auch iiber eine Inversion der Benetzungs- 

warmen in der homologen Alkoholreihe durch zwei Modifikationen aktiver 

Kohlen (hydrophober und quasihydrophiler Kohle), wie auch Debyegramme 

dieser Kohlen gebracht, welche die Identitat ihrer réntgenoskopischen Struktur 
feststellen. 


Unsere Arbeiten** tiber die elektrische Theorie der Adsorption haben 
den Einflu8 der spezifischen Oberflicheneigenschaften des Adsorbens auf 
die GroBe der Adsorptionseffekte: der Menge des adsorbierten Gases, 
der Adsorptionskapazitat A und der Adsorptionswarme Q festgestellt; die 
Grobe der Feldstaérke in der Nahe der adsorbierenden Oberflaiche findet 
sich in unseren Ausdriicken fiir 4 und Q***. 

Vom Standpunkt der von uns entwickelten elektrischen Theorie der 
Adsorption wird die Attraktion der Gasmolektile mit der Oberflaiche des 


Adsorbens durch sein Gitter und durch seine Struktur bestimmt, welch 


letztere sowohl sein molekulares inneres wie auch sein molekulares Ober- 
flachenfeld bedingt. Wir haben z. B. an der Oberflache von Steinsalz, 
NaCl, schachbrettartig gelagerte Nat- und Cl~-Ionen, von denen sich nach 


auBen girlandenformige Kraftlinien ziehen; die Gasmolekiile, die selbst 


* Vorgetragen auf dem ersten allrussischen Physikerkongref in Odessa, 
August 1930. 

** B.Tliin, Zur Theorie der Adsorptionserscheinungen, vorgetragen auf 
dem III. MendelejewkongreB (KongreBberichte), Mai 1922; Adsorption Forces 
and their electrical Nature, Phil. Mag. 48, 193, 1924; W. Tarassoff, Uber 
die elektrische Natur der Adsorptionskrafte, Phys. ZS. 25, 369, 1924; B. Iliin 
unter Mitwirkung von P. Rehbinder, W. Sementschenko, W. Tarassoff 
und anderen: Molekularkrafte und ihre elektrische Natur, 1929 (Monographie, 
russisch). 

*** Dadurch unterscheidet sich unsere elektrische Theorie der Adsorption 
von der Theorie der Adsorption von Lorenz, Landé und von Jaquet, die 
sich der sogenannten Methode ,,der elektrischen Bilder‘‘ bedienten, die das 
Adsorbens als Leiter betrachtet (wodurch die Individualitat des Adsorbens aus- 


| geschlossen wird), indem das zu adsorbierende Molekiil ein auf die Anziehung 


des zu adsorbierenden Molekiils orientiertes Bild gibt. 
41* 
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elektrische Systeme (im einfachsten Falle elektrische Dipole) darstellen, 
werden beim Hintritt in dies elektrische Kraftfeld von ihm eingezogen 
und es findet eine Verdichtung des Gases, seine Adsorption statt* | 
Den Raum (von der Dicke eines Molekeldurchmessers oder etwas mehr) | 
in unmittelbarer Nahe von der Oberfliche des Adsorbens kann man als 
Raum eines eigenartigen ,,Oberflachenkondensators betrachten, der vor | 
Kraftlinien durchdrungen ist. i 
Wenn sich das Adsorbens im Vakuum befindet, so ist die Energie | 
2 | 
dieses Kondensators, d.h. die Oberflachenenergie des Adsorbens gleich S a > 
wo i die mittlere Feldstiirke des Molekularfeldes an der Oberflache des — 
Adsorbens ist, und 8 die GréBe der adsorbierenden Oberflaiche. Wenn das 
Adsorbens in das von ihm zu adsorbierende Gas gebracht wird, so laBt 
sich die Oberflachenenergie des Adsorbens, welche der Energie des ,,Ober- | 
flachenkondensators* mit dem vom adsorbierenden Gas von der Dielek- | 
trizitatskonstante e angefiillten inneren Kondensatorraum gleich ist, durch 


S Fe ausdriicken. Die auf diese Weise infolge der Gasadsorption ein- | 
EST 


cetretene Verainderung der Oberflachenenergie wird durch die Warme- | 
abgabe Q bei der Adsorption kompensiert**. 


ee Ey ce mepenee (=). 

8 2 e8z 8a é 
Fir die Adsorptionskapazitat A kann man auf Grund molekular-kinetischer | 
Uberlegungen folgende Beziehung erhalten***: 


Uo 


Ave S fy 5 (e®7—1), 
0 


WO %» den Gasdruck, 79 die Dicke der Adsorptionsschicht und U, die Arbeit 
der Adsorptionskrafte bedeuten. 

Beim Studium der Adsorptionseigenschaften verschiedener aktiver 
Kohlen bedienten wir uns zweier Kohlenmodifikationen, die nach Dubinin 
durch verschiedene Aktivierungsmethoden aus einem Ausgangsmaterial her- 
gestellt worden waren**** und die sich nach ihren Adsorptionseigenschaften 
schroff voneinander unterscheiden. 


* B. Iliin, Journ. f. angew. Phys. (russisch) 2, 251, 1925. 
** Siehe W. Tarassoff, Phys. ZS., 1. c. 
*** Siehe B. Iliin, Phil. Mag. 48, 193, 1924. 
*#** Zubereitungsart der Kohlen nach M. Dubinin (ZS. f. phys. Chem. 150 
145, 1930): ,,Die Kohle aus Zucker (Nr. 73e und Nr.75b) wurde durch Verkohlung 
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Man konnte voraussetzen, daB auf Grund der oben erwiihnten theore- 
tischen Uberlegungen die Verschiedenheit der Adsorptionseigenschaften 
durch die Verschiedenheit ihrer réntgenoskopischen Struktur, durch den 
Ubergang bei Bearbeitung der zu untersuchenden Kohle aus der amorphen 
in die kristallinische Modifikation bedingt ist. 

Im weiteren werden einerseits quantitative Daten iiber die Adsorptions- 
eigenschaften dieser beiden Kohlenmodifikationen (hydrophobe und quasi- 
hydrophile), andererseits Resultate einer unmittelbaren réntgenoskopischen 
Analyse der Struktur dieser Kohlen nach Debye-Scherrer* gebracht. 

Kohle Nr. 5a (ebenso wie auch ihr Analogon Kohle Nr. 75b) ergibt 
bei Adsorption yon Fettsaéuren aus wiisserigen Lésungen eine nach Traube 
angeordnete Reihe. Kohle Nr. 59 (oder ihr Analogon Nr. 73e) ergibt eine 
Umkehrung der Traubeschen Reihe (siehe Tabelle 1). 

EKbenso ergibt Kohle Nr. 5a bei Benetzung mit Alkoholen Benetzungs- 
warmen, die mit einer Komplizierung des Alkohols (mit Abnahme seiner 
Dielektrizitatskonstante) anwachsen. Kohle Nr. 59 ergibt eine Inversion 
dieser Reihe von Benetzungswirmen (siehe Tabelle 2) **. 

Demnach verhalten sich die Kohlen Nr. 5a und Nr. 75b wie hydrophobe 
Pulver, die Kohlen Nr. 59 und 73¢ wie hydrophile. 


der umkristallisierten Saccharose in einer grofen Quarzschale, welche elektrisch 
bis 650° erhitzt wurde, dargestellt. Die erhaltene Kohle wurde zerkleinert 
und wahrend 11/, Stunden nochmals in einer Porzellanréhre bei 750° und bei 
einem Druck von 2 bis 8mm Hg gegliitht. Die Aktivierung der Kohle geschieht 
in einer dickwandigen Quarzréhre; der erweiterte mittlere Teil derselben, 
welcher die Kohle enthalt, befindet sich in einem elektrischen Ofen in der Zone 
automatisch konstant gehaltener Temperatur. Die beiden Enden der Roéhre 
sind in S. K. F.-Pfannen befestigt; dies gestattet, die Rohre sich gleichmabig 
drehen zu lassen mit einer Geschwindigkeit, welche geniigt, um die Kohle 
tiichtig zu vermischen. Das gereinigte Gas, welches zur Aktivierung der Kohle 
diente, tritt durch einen Quecksilberverschlu8 in den rotierenden Teil der 
Réhre ein und wird durch vier diinne Quarzréhrchen verschiedener Linge 
gleichmaBig itber die ganze Kohlenschicht verteilt ; dies gestattet, ein einheitliches 
Produkt zu erhalten. Nach Schlu8 des Aktivierungsprozesses wird die Rohre 
schnell aus dem Ofen herausgenommen und an beiden Enden mit Stépseln 
verschlossen, an der Luft abgekiihlt. Die Kohle wird ausgewogen und in zu- 
geschmolzenen Probierréhrchen aufbewahrt.“ 

Die Kohle aus Zucker Nr. 73e (quasihydrophile Modifikation) ist wahrend 
8 Stunden bei 850° G durch Luft aktiviert; auf 10g der anfanglichen inaktiven 
Yuckerkohle kommt ein Luftstrom von 0,699 Liter/Stunde; Ausbeute 88%. 

Die Kohle aus Zucker Nr. 75b ist wahrend 8 Stunden bei 1000°C durch 
CO, aktiviert; auf 10g der anfinglichen inaktiven Zuckerkohle kommt ein 
CO,-Strom von 1,85 Liter/Stunde; Ausbeute 38%. 

* Gegenwartig wird eine Untersuchung der Oberflichenstruktur dieser 
Kohlen mittels der Methode des ,,Elektronenbiindels vorbereitet. 

** Siche B. Iliin, Phys. ZS. 30, 881, 1929, Prager Vortrage. 
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Tabelle 1. 


B. Ilin und J. Simanow, 


Adsorption aus wasserigen Lisungen*. 


SCs 


Kohle aus Zucker | Kohle aus Zucker 
Nr. 75b bei 10009C | Nr. 78e bei 850° Cc i} 
dureh CO, aktiviert | durch Luft aktiviert | 
(hydrophobe (quasihydrophile 
Modifikation) Modifikation) 
%l9 lo 
Propionsaure, 0,01 n (0,1 g Kohle/25 ccm). . PADS 34,6 
Valeriansiure, 0,01 n (0,1 g Kohle/25 cem) . 78,2 27,9 
Heptylsdure, 0,01 n (0,01 g Kohle/25 ccm) . 95,3 15,8 
Jod, O,ln, (KJ 25 g/Liter und 0,25 g 
Kohle pro 25 ccm) Sa eee 77,8 42,5 


Tabelle 2. Inversion der Benetzungswarme beim Ubergang vom hydrophober | 
Kohlenpulver Nr. 5a zum umkehrenden ,,quasihydrophilen‘ Kohlenpulver Nr. 59. 


Die Benetzungs- 
wiirme des Kohlen- a 
|| pulvers 5a (hydro- pee Dielektrizitiits- 
|| phobe) durch ver- aie 59 konstante der 
schiedene Alkohole, a aropusie) Alkohole 
berechnet auf Ee 
1g Pulver 
Athylalkohol 10,8 cal/1 g Pulver | 5,6 cal/1 g Pulver 27,3 
i-Propylalkohol ey 1, etwa 20 
i-Butylalkohol . 12,8 _ 18,7 
i-Amylalkohol . 13,0 1,0 5,8 


In der Literatur finden wir die Hypothese, daB beim Ubergang der 
Kohle aus der aktiven Form (mit grofem Adsorptionsvermégen) in die 
inaktive (z. B. bei ¢ = 1000°C nach Herbst) ,,der amorphe Kohlenstoff* 
mit ungesittigten valenten Verbindungen Graphitierung erleiden kann. 

huff ist ebenfalls der Ansicht, daB das grofe Adsorptionsvermécen 
der Kohle durch die Eigenschaften des Kohlenstoffs, der iiber freie un- 
gesaittigte valente Verbindungen verfiigt, bedingt ist, wahrend das Graphit- 
gitter, das tiber ein geringes Adsorptionsvermégen verfiigt, nur gesittigte 
Kohlenstoffatome enthalt. Da jedoch die Réntgenogramme bei der Hr- 
hitzung der Kohle bis 1000°C kein Graphitgitter zeigten (Graphithnien 
erscheinen auf den Réntgenogrammen bei bedeutend héheren 'l'emperaturen), 
so gibt Ruff das Vorhandensein einer parakristallinischen Modifikation 
ohne freie Valenzen zu. 

Andererseits kennen wir den Standpunkt Debyes und Scherrers, 
nach welchem der ,,amorphe Kohlenstoff‘‘ ee besondere Modifikation 
des Graphits von auferordentlich feiner Zerstiubung darstellt. 


* Tabelle 1 zeigt die Resultate der von M. Dubinin vorgenommenen 
Beobachtungen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren Dank sagen. Um- 
kehrung der Adsorptionsreihen siehe B. Nekrassow, ZS. f. phys. Chem. 136, 
379, 1928; M. Dubinin, ebenda 140, 83, 1929. 
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Alles dies veranlaBte uns, Réntgenogramme der beiden obener- 
wahnten Kohlenmodifikationen aufzunehmen, deren wir uns bei unseren 
Untersuchungen bedienten und die sich nach ihren Adsorptionseigenschaften 
scharf voneinander unterscheiden (nicht nur quantitativy, sondern auch 


—qualitatir im Sinne einer Umkehrung der Rethen der Adsorption und der 


Benetzungswirmen). 
Unsere Réntgenogramme (Fig. 1) haben wir nach Debye-Scherrer 


Hydrophobe 
Kohle 


Quasi- 
hydrophile 
Kohle 


Graphit 


Fig. 1. 


mittels einer offenen lonenréhre mit Kupferantikathode und mit einem 
Nickelfilter bei einer maximalen Spannung von 80 kV und einer Belichtungs- 
dauer von 14000 mA-Minuten aufgenommen. Die Stabchen des unter- 
suchten Materials von 1 mm Durchmesser wurden bei leichter Benetzung 
mit Amylacetat von ganz geringem Zelluloidgehalt gepreBt. Zu den Auf- 
nahmen benutzten wir den Doppel-Réntgenfilm von ,,Agfa™. 

Unsere Aufnahmen zeigen in Gegeniiberstellung drei unter vdélhig 
gleichen Bedingungen erhaltene Debyegramme: hydrophobe Kohle (Nr.75b), 
quasihydrophile Kohle (Nr. 73e) und Graphit*. 


* Die Debyegramme der hydrophoben Kohle Nr. 5 und der quasihydro- 
philen Kohle Nr. 59 gaben ein analoges Bild. 
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Diese Gegentiberstellung lehrt einwandfrei und ohne jeden Zweitel! 
daB von irgendeinem Unterschied in der réntgenoskopischen Struktur dey 
beiden von wns untersuchten Kohlenmodifikationen (hydrophobe und quasi 
hydrophile) wie auch von einem Ubergang der amorphen hydrophober 
Kohle Nr. 76 b in eine kristallinische graphitartige Form (in der Kohle Nr. 73 } 
keine Rede sein kann. Die Debyegramme der hydrophoben und quasi 
hydrophilen Kohle sind (ungeachtet der groBen Verschiedenheit ihre 
Adsorptionseigenschaften) identisch, unterscheiden sich jedoch eleichzeitig 
schroff von dem Debyegramm fiir Graphit, das unter denselben Bedingunge 
aufgenommen ist und sich nur durch die Belichtungsdauer unterscheidet * 

Demnach miissen wir die Hypothese einer Verschiedenheit der réntgen>) 
skopischen Struktur der von uns untersuchten Kohlenmodifikationen zu 
Erklarung der Unterschiede ihrer Adsorptionseigenschaften mit aller 


Sicherheit ablehnen. 

Wir miissen gestehen, dafi dieser Umstand das Interesse des Physikers 
an dem Problem einer Inversion der Adsorptionseffekte durch Kohlen i 
bedeutendem Mahe vermindert, da die Verschiedenheit dieser Effekte 
nicht mehr den spezifischen Kigenschaften des molekularen Feldes an dq 
Oberfliche des Adsorbens (=), sondern anderen Ursachen (z. B. der: 


Ultraporositat usw.)** zuzuschreiben ist. 


Moskau, Laboratorium fiir Physik und physikalische Chemie des 
Staathchen Forschungsinstituts fiir Baumaterialien. 


* Belichtungsdauer fiir Graphit 10000 mA-Min. 
** Siehe z.B. H.H. Lowry, Journ. phys. chem. 34, 63, 1930. 
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(Aus dem Institut fiir theoretische Physik der deutschen Universitit 
in Prag.) 
Untersuchungen tiber Kontaktpotentiale. I. 


Versuch einer Messung der Kontaktpotentiale zwischen Metallen 
und Isolatoren. 


Von Friedrich Polednik in Prag. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Oktober 1930.) 


Es wird eine Elektrometermethode beschrieben, mit deren Hilfe es moglich 


war, Kontaktpotentiale zwischen einer Anzahl von Metallen einerseits und 

Glas bzw. Quarz andererseits im Hochvakuum vollig reproduzierbar zu messen. 

Die gemessenen Werte stehen mit den Schmelztemperaturen der untersuchten 
Metalle in eindeutigem funktionalem Zusammenhang. 


$1. Hvnleitung. Wahrend das Quadrantenelektrometer vielfach zur 
Messung von Kontaktpotentialen benutzt wurde, ist eine analoge Ver- 
wendung des Hankelschen Einfadenelektrometers bisher nicht erfolet. 

Versuche, die wir. in dieser Hinsicht ausfiihrten, haben nun gezeigt, 
daB es bei der iiblichen Anordnung des Elektrometers nicht méglich ist, 
die zahlreich auftretenden Erscheinungen in eindeutiger Weise aufzulésen. 

Dagegen kamen wir dann einfach zum Ziele, als wir Faden aus Isolier- 
material benutzten, denen im Moment der Messung jegliche Oberflachen- 
leitfahigkeit entzogen wurde. 

Auf diese Weise war es moglich, die Kontaktpotentiale einer Reihe 
von Metallen gegen Quarz und Glas zu messen. Die Versuchsergebnisse 
wurden durch Hichung unter Heranziehung einer Hilfsapparatur ausgewertet. 

Was die Theorie des Kontakteffektes und die Deutung der erhaltenen 
Resultate anbetrifft, sei auf die als dritte dieser Reihe folgende Arbeit 
yon Firth hingewiesen. 

Im folgenden soll eine Beschreibung der Methode, der Apparatur, 
der Versuchsergebnisse sowie deren Auswertung gegeben werden. 

§ 2. Die Methode. Das Hankelsche Klektrometer besteht bekanntlich 
im wesentlichen aus einem Kondensator, zwischen dessen Platten ein 
Metall- bzw. ein leitend gemachter Quarzfaden angebracht ist. Dieser 
Faden erfihrt aber selbst im ungeladenen Zustande nur dann keine Ab- 
lenkung, wenn er sich genau in der Mitte der gleich hoch, aber mit ent- 


* Vel. auch die vorlaufigen Mitteilungen: F. Polednik, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 9, 23, 1928; Lotos 1930. 


620 Friedrich Polednik, 


gegengeseiztem Vorzeichen geladenen Kondensatorplatten befindet. Prak: 
tisch ist natiwlich die geforderte Mittellage mie vollkommen genau zu bes 
kommen und man erhialt daher stets diese durch Influenzierung des Faden 
hervorgerufene Ablenkung desselben, welche um so gréBer wird bzw. um s 
stérender wirkt, je empfindlicher die ganze Apparatur ist. Auch ein feuchter, 
d.h. tberhaupt ein in Luft befindlicher Quarz- oder Glasfaden (der immer 
als feucht anzusehen ist) verhalt sich ganz analog. 

Die geschilderte Erscheinung tritt aber nicht ein, wenn der aus eimeuut 
Isoliermaterial bestehende Faden vollkommen trocken gemacht wird, was 


am besten bei geeionetem Aufbau durch Evakuierung der ganzen Apparatur 
ceschieht. } 

Man erhalt nun auch bei vollkommen trockenem Faden, von dem ale 
etwaige Ladungen vorher auf das sorgfaltigste entfernt wurden, ber Ans 
legung einer Spannung an die Kondensatorplatten einen Ausschlag, dex 
man auf den ersten Blick geneigt ware, mit der oben geschilderten Er 
scheinung zu verwechseln. 


‘Tatsaichlich handelt es sich jedoch hier, wie man sich leicht tiberzeugen 


kann, um etwas ganz anderes. YZunichst ist die GroBe des erhaltenex 


Ausschlages unabhangig davon, ob sich der Faden*in der Mitte oder am 
einer beliebigen anderen Stelle des elektrischen Feldes zwischen den 
Kondensatorplatten befindet. 

Ferner erhailt man beim Kommutieren der Spannung einen gleich! 
sroBen Ausschlag in entgegengesetzter Richtung, wahrend bei dem friiher 
geschilderten Feldeffekt der Ausschlagssinn von der momentanen Polaritat 
der Platten gar nicht abhanet. 

lis zeigt also das Elektrometer in diesem Falle eine auf dem Faden 
verbliebene Ladung an. 

Weitere Versuche ergaben nun, dab die GréBe des Ausschlages ber 
gleichbleibender Dicke des Quarz- bzw. Glasfadens nur von dem Metall 
abhing, in welchem der entsprechende Faden eingespannt war. 

Man beobachtet also hier das Auftreten einer Ladung, die offen- 
sichthch an der Kontaktstelle Metall/Isolator entsteht. 

Die Deutlichkeit dieses Effektes zusammen mit der sicheren und ge- 
nauen Ableseméglichkeit haben dazu bewogen, diese Methode direkt fiir 
die Messung der K. P. von Metallen geeen Glas und Quarz auszubilden: 

Der Vorgang war der folgende: Es wurden zuniachst Metallstiickchen 
V-formiger Gestalt und gleicher GréBe aus allen zu untersuchenden 
Metallen hergestellt. Die Reinigung wurde bei allen peinlich genau gleich 
ausgefithrt. Die Metalle wurden abgeschmirgelt, in destilliertem Wasser 
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} gewaschen und in Luft langsam getrocknet. Sodann wurden Quarz- und 
Glasfaden gleicher Dicke und Linge, die durch vorhergehendes Auseliithen 
vollkommen ladungsfrei gemacht wurden, in feuchtem Zustande in die 
entsprechenden Metallstiickchen eingeklemmt. Das Ganze wurde nun mit 
Hilfe einer rei®federahnlichen Vorrichtung so zwischen die Platten eines 

_Kondensators gebracht, daB der 1,5cm lange Faden zur Ganze in das 
elektrische Feld hineinragte. Durch Evakuierung der ganzen Apparatur 
wurde die vollkommene Trocknung des Fadens erreicht, und die in diesem 
Zustande nach Anlegung einer Spannung an die Kondensatorplatten er- 
folgenden Ausschlige des Fadens wurden mittels eines Mikroskops gemessen. 


$3. Die Apparatur. Eine schematische Darstellung der verwendeten 
Apparatur gibt Fig. 1 und 2. In einem Glaskolben K, der durch zwei Glas- 
schliffe S, und S, abgeschlossen werden konnte, waren zwei gleichartige 
Hlektroden P eingeschmolzen. Die Elektroden endigten in zwei parallel 
gestellten Platten von 2cm Linge und lcm Breite. Ihre gegenseitige 
Entfernung betrug 0,8cm. Im Schliff $, war die in Fig. 3 dargestellte 
reiBfederaihnliche Klemmvorrichtung Z befestigt, die durch acht Stell- 
schraubchen L, die sich in eimem Stahlmantel M befanden, seitlich beweet, 
aber auch gehoben und gesenkt werden konnte. Die Enden von Z waren 
mit Schwefel iiberzogen (U). Zwischen diese wurden V-formige Metall- 
stiickchen Me stets gleicher Gri8e aus dem zu untersuchenden Metall ge- 
bracht, in welche je nach dem Versuch ein Quarz- bzw. Glasfaden von 
1,5 cm Lange eingeklemmt und hierauf durch Anziehen des Stell- 
schraubchens 7 fixiert wurde. Die ganze Vorrichtung war ihrerseits wieder 
im Schliff S, so befestigt, daB der Faden zur Ganze in das elektrische Feld 
des Kondensators hineinragte. 
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Im Schliff S_ waren Okular und Objektiv eines Mikroskops | 
die zwecks Vermeidung allzu grofer Metallmassen im Vakuum einfack | 
durch ein Glasrohr miteinander verbunden waren. Dieses primitive Mikroskop | 
wurde vor Beginn simtlicher Messungen auf den Mittelpunkt des zwischen 
den Kondensatorplatten befindlichen Raumes eingestellt und nachher nicht) 
mehr geiindert. Mit Hilfe der in Fig. 3 abgebildeten Vorrichtung und durch: | 
kleine Drehungen am Glasschliff S, konnte eine scharfe i 
Hinstellung des Fadens erreicht werden. 

or Evakuierung diente der Ansatz F in Fig. 1 und 2. Als_ 
Vorvakuumpumpe wurde eine Zenkopumpe und fiir das Hoch— 


vakuum eine Volmer- Quecksilberdiffusionspumpe verwendet. 
In die Leitung war ferner eine Trockenvorrichtung sowie eine. 
Ausfriertasche fiir Quecksilberdimpfe eingeschaltet. Zur 
Vakuumbestimmung wurde der lonenstrom gemessen, der 
zwischen den Platten eines Hilfskondensators der gleichen 
Dimensionen auftrat, der in einem an die Vakuumleitung 


angeschlossenen Glasgefaif eingeschlossen war, wenn man an — 
sie elne Gleichspannung von 2900 Volt anlegte. An den | 
MeBkondensator P wurde eine Spannung iiberhaupt erst dann angelest, 
wenn das Galvanometer im Stromkreis des Hilfskondensators keinen Aus-_ 


schlag mehr ergab. Das erzielte Vakuum betrug etwa 10-5 mm. 


= 
Fig. 3. 


Die GréBe der Fadenablenkung nach Anlegung der Spannune wurde 
an einem Okularmikrometer abgelesen. Ein Skalenteil desselben entsprach 
2,3: 10-* em. 

Die verwendete Gleichspannung wurde einer Gleichrichteranlage ent- 
nommen, welche die von einem Dreiphasentransformator auf 2900 Volt 
hinauftransformierte Lichtleitungswechselspannung (120 Volt) mittels Glih- 
kathodenréhren gleichrichtete. Diese Gleichspannung von 2900 Volt wurde 
bei allen Versuchen an die Kondensatorplatten P (Fig. 1) angelegt. 


§ 4. Die Ausfiihrung der Messungen und deren Ergebnisse. Die schon 
in § 2 erwihnten V-formigen Metallstiickchen wurden aus folgenden Metallen 
hergestellt : 

Pt, - We,Cu,. Au, Ag. Alo Me) Ynys Pac 


Von den in geniigender Anzahl vorhandenen Quarzfaden wahlten wir 
solche aus, deren Dicke genau 12 4 betrug. Die Glasfiden wurden vor 
jedem Versuch neu hergestellt, jedoch verwendeten wir soleche von 24 Ub 
Dicke, weil deren Erzeugung leichter gelang. Daher sind die Messungen mit 
diesen nicht so genau, d. h. geringfiigige Unterschiede bei einzelnen Metallen, 
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: die bei Quarz noch deutlich meBbar sind, waren in diesem Falle nicht mehr 
nachweisbar. Die Faden wurden deshalb in feuchtem Zustande mit den 
| Metallen in Berithrung gebracht, um sicher zu sein, daB sich bei allen 
Versuchen eine gleichartige Elektrizitaétsverteilung nach der Berithrung auf 
dem Faden einstellte. Durch die nachfolgende Trocknung durch Evakuierung 
wurde diese einmal hergestellte Verteilung gewisserma8en fixiert. 

In Tabelle 1 sind die Versuchsreihen gegen Quarz und Glas wieder- 
gegeben. Die Ausschlage (angegeben in Teilstrichen des Okularmikrometers) 
sind unmittelbar miteinander vergleichbar und der Autladung proportional. 
Die erste Kolonne gibt die Ausschlige fiir die Quarzfiden. In der zweiten 
Kolonne sind die Ausschlage fiir die Glasfaiden angefiihrt; dieselben wurden 


jedoch auf 12 u Dicke umgerechnet unter gleichzeitiger Beriicksichtigung 


: 


' des von Quarz verschiedenen Elastizitétsmoduls. Die Ausschlage sind 


_ bekanntlich bei gleicher Ladung und Fadenlinge umgekehrt proportional 
dem Elastizitaétsmodul und der vierten Potenz des Radius des Fadens. 
> Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus je vier Messungen. 
~ Der mittlere Fehler derselben betragt maximal etwa 0,9 Skt. Das Vor- 
_ zeichen bei den Zahlen bezieht sich auf den Ladungssinn des Metalls. 


: Tabelle 1. 

“4 

} Ausschlige in Teilstrichen 

Metall 
Quarz Glas 

Platine 5.6; Gs ace + 31,5 + 16,3 
WISeN ee + 28,3 + 16,3 

F Keupier sity so + 22,7 +. 8,2 
GOVE Me ers: ase tay. + 22,7 + 8,2 
Sil Deraeaaeaer! + 20,1 + 82 
Aluminium ... + 13,1 + 2,0 
Magnesium . . . || + 13,1 + 2,0 
UWI Sk 8 a eae il + 6,4 — 4,1 
Bled tame eons baat als Bs} — 85 
YAGU a — 4,2 — 16,1 


§ 8. Hichung der Apparatur mit Hilfe emes Modellversuchs. Um nun 
aus den gefundenen Werten die Kontaktpotentialdifferenzen Metall/Di- 
elektrikum zu erhalten, war es nétig, einen Hilfsversuch auszutfihren. 
In Wirklichkeit handelte es sich um nichts anderes als um eine Hichung, 
die so auszufiihren war, daB der Glas- bzw. Quarzfaden eine bekannte 
Potentialdifferenz gegen Erde erhielt. Um aber nicht wieder mit den K. P. 
rechnen zu miissen, war es notig, solche Aufladungsspannungen zu benutzen, 
denen gegeniiber die K. P. zu vernachlassigen waren. Die Feinheit der 
Apparatur gestattete es natiirlich micht, diese Messungen mit ihr selbst 
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auszufiihren, sondern es muBte zu diesem Zwecke eine zweite eee 
aufgestellt werden. 

Im Prinzip war diese mit der urspriinglichen identisch, nur wurden 
alle Ausmafe ahnlich vererdBert. Daher machten sich die in § 2 
beschriebenen Schwierigkeiten noch ‘nicht bemerkbar, weswegen eine 
Evakuierung iiberfliissig wurde. t 

Das Schema dieses Modellversuchs ist aus Fig. 4 ersichtlich. Kia 
Glasfaden von 8,5cm Linge und 0,008cm Dicke wurde in eine Metal!- 
klemme eingeklemmt, an deren oberem Ende ein Kondensator von 200 cm 


peace | 
= 
Lt 
7500 Volt 
SS SW Go & N ON 
es 


mK 50. 700 150 200Volf 
| Fig. 5. 
slilled 

0-500 V 

Fig. 4. 


Kapazitat befestigt war. Als Spannungsquelle zur Aufladung der Konden- 
satorplatten K wurde eine Glihkathodengleichrichteranlage benutzt, die: 
Gleichspannungen von 0 bis 500 Volt hergab*. Die Art der Aufladung; 
des Glasfadens ist aus der Fig. 4 ersichtlich. Die hier verwendete Spannung 
von 1500 Volt wurde dem in §38 erwahnten Gleichrichter entnommen.. 
Der Faden wurde vor Beginn der Messungen einmal angefeuchtet. Mittels: 
des in der Fig. 4 eingezeichneten Kommutators konnte die Polaritat der: 
Platten gewechselt werden. Wie tibrigens aus den weiter unten stehenden) 
Tabellen ersichtlich ist, waren die Ausschlige bei Kommutierung ent-- 
gegengesetzt symmetrisch, so da eme unmittelbare Vergleichung mit dem 
Kontaktpotentialmessungen méglich war. Der Abstand der Platten Ki 
betrug 83cm. Yur Ablesung der Fadenablenkung wurde ein Fernrohr mitt 
Okularmikrometer verwendet. Hinem Teilstrich desselben entsprachen in’ 


* Eine kurze Beschreibung dieser Apparatur findet man bei R. Fiirth, 
Phys. ZS. 30, 951, 1929. 
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} Wirklichkeit 0,06 cm. Nachstehend zwei Tabellen, welche je zwei Messungen 
| pro Kommutatorstellung enthalten. 


Tabelle 2 (Kommutatorstellung 1). 
SSS 


Spannung an den Ausschlige des mit 1500 Volt 
Kondensatorplatten aufgeladenen Glasfadens in Teilstrichen 
in Volt | des Okularmikrometers 
| | 
50 17 1,9 
100 3,8 | 3,9 
150 | 5,1 | 5,6 
200 Pye | 7,6 
250 | — ae 


Tabelle 3 (Kommutatorstellung 2). 


Spannung an den Ausschlige des mit 1500 Volt 
Kondensatorplatten aufgeladenen Glasfadens in Teilstrichen 
in Volt des Okularmikrometers 
50 1,9 | 1,9 
100 3,8 | 3,9 
150 | 5,3 5,5 
200. 7,0 7,6 


Diese Messungen wurden bei ganz in das elektrische Feld hinein- 
tauchendem Faden gemacht. Um nun zu sehen, inwiefern die Messungen 


| 


von der Ejntauchtiefe beeinfluft werden, wurden diese Messungen bei 
verschiedener Eintauchtiefe wiederholt. Dabei ergab sich, da selbst 
dann, wenn nur mehr ein Drittel des Fadens in das Feld hineinragte, noch 


keine wesentliche Anderung der Ausschlage eintrat. Hieraus kann man 
schlieBen, daB der gréBte Teil der Ladung des Fadens an seiner Spitze 


konzentriert sein muf. 

Die vorstehende Fig. 5 gibt die graphische Darstellung der T'abelle 2 und 8. 
‘Wie man sieht, sind die Ausschlige den angelegten Spannungen proportional. 

Da bei gegebener Ladungsverteilung auf dem Faden cet. par. der 
Ausschlag in einem gegebenen Felde der Gesamtladung auf dem Faden 
proportional sein mu, folgt mittels der bekannten Formel fiir die Ver- 
biegung eines einseitig eingespannten Stabes unter der Wirkung einer 
Bieguneskraft fiir die GréBe s des Ausschlags der Ausdruck 
PoC 
Ert 
worin | die Lange des Fadens, r seinen Radius und Ff seinen Hlastizitats- 
modul bezeichnet, ferner y das Potential des Fadens gegen Erde, C seine 
Kapazitat gegen Erde und © die elektrische Feldstarke im Kondensator 
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bedeutet. Die Konstante A hangt von der Ladungsverteilung auf dent 
Faden ab. / 
Die Formel (1) kann sowohl auf den eigentlichen Mefversuch alljl 
auch auf den oben beschriebenen Modellversuch angewendet werden, da jay 
wie erwahnt, beideAnordnungen sich voneinander nur durch die Dimensioner} 
unterschieden. Nehmen wir an, daB aus diesem Grunde, wie zu erwarteri 
ist, auch die Ladungsverteilung auf den Faden in beiden Fallen iibereini 
stimmt, dann ist die Konstante A in beiden Fallen identisch, man kanrj 
daher die Gleichung (1) dazu benutzen, um bei Kenntnis der tbrigen darir] 
enthaltenen GréBen das Potential des Fadens gegen Erde im eigentlichen 
MeBversuch zu ermitteln. 
Bezeichnet man alle auf den Modellversuch beziiglichen GroBen mit 
dem Index 1 und die auf den eigentlichen Versuch beziiglchen GroBer 
mit dem Index 2, dann folgt fiir die zu ermittelnde GroBe gm, aus (1) din 
Gleichung 
y, Eyre 2 C, €, 
Ta aE PION Naess 


as 
bY 


Die zu messenden Kontaktpotentiale zwischen Faden und Metail 
unterscheiden sich von gz durch eine additive Konstante. Wir wollen} 
von dieser Konstanten voraussetzen, da8 sie fiir alle untersuechten Kombi 
nationen den gleichen Wert hat. Diese Voraussetzung diirfte wohl nicht) 
streng erftllt sein, doch ist es zweifellos gestattet, die unter dieser Ami 
nahme erhaltenen Werte als gute Annaiherungen an die wirklichen K. P? 
anzusehen. Die absoluten Werte der Konstanten sind mit der verwendeter 
Methode prinzipiell nicht zu ermitteln. 


| 
i 


Die zur Auswertung der Gleichung (2) notigen Zahlenwerte ergeben 
sich wie belay 


Radius der Bien Faden: 


ts = 6 105 Tomer bo Ce 

, = 4-107 2 em, |, = 98,5 cm, 

Die Elastizitétsmoduln der Faden wurden aus Torsionsschwingungen be# 
stimmt zu 

E, = 6000 kg/mm?, H, = 6500 kg/mm?. 

Gemaif den obigen Angaben war die an den Faden im Modellversucl| 


angelegte Spannung 
9; = 1500 Volt. 
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{Die elektrische Feldstirke ©, ergibt sich gemaB § 3 zu 
€, = 2900/0,8 Volt/em. 


& 
a? = 55/6 - 0,06 Volt/cm?. 
1 
| Die Fadenkapazititen wurden aus den Dimensionen der Faden aus 
der fiir sehr langgestreckte Rotationsellipsoide giiltigen Formel 
| t 2 I 
janes = eg nat (3) 


j berechnet und ergaben sich so unter Zugrundelegung der obigen Zahlen- 


 werte 
C,=1/1,800em, C, = 1/10,2 cm. 


Setzt man die so erhaltenen Werte in die Formel (2) ein, so ergibt sich 
P2 = 09,0706 - h/Volt, 
wenn / den Ausschlag in Skalenteilen bedeutet. Um also aus den Werten 
| der Tabelle1 die Kontaktpotentiale (bis auf eine unbekannte additive 
Konstante) in Volt zu erhalten, muB8 man sie mit dem Faktor 0,071 multi- 
_ plizieren. 
‘ §6. Versuch ewer direkten Evchung der Apparatur. Prinzipiell miiBte 
es auch méglich sein, ohne den in §5 beschriebenen Modellversuch die 
'MeBapparatur so zu eichen, daS man aus den beobachteten Faden- 
-ausschlagen die K. P. berechnen kénnte, wenn man die Verteilung der 
_Elektrizitat auf dem Faden kennen wiirde, da man zu diesem Zwecke ja 
‘bloB die elastische Kraft des abgelenkten Fadens der Kraft des Feldes 
auf den Faden gleichsetzen mu8. 
Nun ist diese Ladungsverteilung in Wirklichkeit nicht bekannt. Durch 
Vergleich mit der Ladungsverteilung auf einem isolierten Konduktor, 
dessen Linge sehr gro gegen seine Dicke ist, erscheint es plausibel, wenn 
man die Annahme macht, daB die Ladung im wesentlichen an den Enden 
des Fadens angehautt ist. Hierfiir spricht auch die an dem Modellversuch 
gemachte und in §5 erwahnte Beobachtung. Fiir eine angenaherte 
'Berechnung diirfte es also geniigen, anzunehmen, da die Gesamtladung 2 ¢ 
des Fadens zur Halfte an der freien Spitze und zur Halfte an dem anderen, 
eingespannten Ende des Fadens sitzt. 
In diesem Falle betragt die vom elektrischen Felde auf das freie Ende 
des Fadens ausgetibte Kraft 
Kovee-' Cy. (4) 
42 * 
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Andererseits ist die elastische Kraft des abgelenkten Fadens nach bekannter 
Formeln der Elastizititstheorie unter Benutzung der in §5 eingefihrtey) 
Bezeichnungen gleich 

3 Hy 1s WS, 


is ae 


Durch Gleichsetzung der Ausdriicke (4) und (5) und Auflésung nach | 


ergibt sich 


_ SE, 6: 18, 
Se a 
und hieraus das gesuchte Potential mw, gemaB der Beziehung 
2e a 
Para vr 
; C, i 
zu 
3 Hy; IS, 
paige DEE Ie 7 
EOE. a 


Setzt man in (7) die Zahlenwerte des § 5 ein, so erhalt man schhefbhiel) 
Po = 0,062 - h Volt, 


worin wieder h den Ausschlag in Skalenteilen bedeutet. Der auf diesenj 
Wege ermittelte Umrechnungsfaktor stimmt also, wie man sieht, mit de nt 
durch den Modellversuch bestimmten Faktor so gut iiberein, wie man e 
in Anbetracht der stark schematisierten Berechnung erwarten kann. | 

§7. Die Resultate und ihre Diskussion. Gema% den Resultaten ded 
beiden vorstehenden Paragraphen kénnen wir nun, bis auf eine nicht weites 
mit dieser Methode bestimmbare additive Konstante, die K. P. der unter! 
suchten Metalle gegen Quarz und gegen Glas aus der Tabelle 1 ermitteln 
die in der folgenden Tabelle 4 eingetragen sind. Die erste Spalte enthalt da! 
Metall, die zweite Spalte das K. P. gegen Quarz und die dritte Spalte dail 
K. P. gegen Glas gemessen in Volt (bis auf eine additive Konstante); das 
Vorzeichen bezieht sich hierbei auf den Ladungssinn des Metalls. 

In der obigen Tabelle sind die Metalle nach der GréBe der K. P. geger| 
die beiden Isolatoren geordnet. Man sieht, da® die erhaltene Reihenfolg) 
fir beide Isolatoren die gleiche ist. 

Schon ein fliichtiger Blick auf die erste Spalte der Tabelle 4 laBt diil 
auffallende Tatsache erkennen, daf darin die schwer schmelzbaren Metall! 
oben und die leicht schmelzbaren unten stehen. Dies fithrt auf die Vermutung: 
ob nicht zwischen den K. P. und den Schmelzpunkten der Metalle ei 


gesetzmaBiger Zusammenhang besteht. Diese Vermutung bestitigt sich! 


: 
| 
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Tabelle 4. 
eS 
Metall K.P. in Volt gegen Schmelztemperatur 

| Quarz Glas es 

Platin 1h ia Ko RS + 2,22 + 1,15 1760 

SCN a. es | + 1,99 + 1,15 1500 
Mesupfer. . . . . + 1,60 + 0,58 1084 

BOI =F 1560 + 0,58 1064 

MPD ET tm ok, + 1,42 + 0,58 961 

Aluminium... + 0,93 + 0,14 660 

Magnesium... + 0,93 + 0,14 630 
Oi + 0,45 — 0,29 419 

6) Ce + 0,16 — 0,60 327 

VO) Ae — 0,30 — 1,14 232 


| wenn man die vierte Kolonne der Tabelle betrachtet, in der die Schmelz- 
temperaturen in Celsiusgraden eingetragen sind: man sieht, daB die Reihe 


+9 


Volt 
yarz a 


es eee 


ee 
cr eng i ree 
ae Se eke 


ee pp} tt} + tt 
TEES RE pe aa nice or aa 


Schmelztemperatur in C% 107 


Ss 


Ae 


sik aera 


oe 


Fig. 6. 


der Metalle, geordnet nach den Schmelztemperaturen genau mit der Reihe 
iibereinstimmt, in der sich die Metalle nach der GréBe der Aufladung gegen 
die beiden Dielektrika anordnen. 

Der Zusammenhang zwischen Schmelztemperatur und K. P. wird 
deutlicher, wenn man in einem Diagramm als Abszissen die Schmelz- 
temperaturen und als Ordinaten die K. P. der Tabelle 4 auftragt. Die 
Punkte ordnen sich auf zwei glatten Kurven, die annahernd parallel ver- 
laufen. 

Wie in der als dritte in dieser Reihe folgenden Arbeit von Firth 
niher ausgefiihrt wird, steht nicht nur die Tatsache des gesetzmafigen 
Zusammenhangs zwischen Schmelztemperatur und K. P., sondern auch 
die Form der gefundenen Kurven in bester Ubereinstimmung mit der 


& 
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zum erstenmal von Coehn und Lotz* gegebenen Deutung des Kontakt-- 
effekts als Uberlagerung einer Jonen- und einer Hlektronenabgabe vor) 
Metall an das Dielektrikum. | 

Will man die erhaltenen Resultate mit friiheren Ergebnissen anderert 
Autoren vergleichen, so sté8t man auf die Schwierigkeit, dab fast alle: 
alteren Untersuchungen iiber Bertthrungs- bzw. Reibungselektrizitat zwischen: 


Metallen und Isolatoren nicht unter den Bedingungen angestellt wurden 7 
unter denen sie, wie man seit den zitierten Arbeiten von Coehn weili,, 


allein eindeutig reproduzierbar sind, nimlich im Hochvakuum unter Aus- 
schluB von Feuchtigkeit und an tadellos gereinigten Flachen. In der Tat 
haben auch alle diese Untersuchungen keine eindeutigen Resultate ergeben**. 
Die einzige Untersuchung, die man nach diesen Gesichtspunkten zum Ver 
gleich mit der vorliegenden heranziehen kann, ist die zitierte Arbeit vou 
Coehn und Lotz, die nach einer von der hier verwendeten ganz ver 
schiedenen Methode die Aufladung einiger Metalle gegen Quarz, Felsenglas: 
und gewohnliches Glas im Hochvakuum untersuchten. Nach der Grobe: 


und dem Sinn der beobachteten Aufladungen lassen sich die Metalle in) 
der aus der folgenden, der zitierten Arbeit entnommenen Tabelle ersichi | 
lichen Reihenfolge anordnen. | 


Tabelle 5. 

Metall Quarz Felsenglas Glas i 
Platin seeps + aie + 
Silber.soe) ea - == ay 
Quecksilber ao oe ute 
Kupfer ok ah + 
Blip ate 4 02 + | + = | 
Zinn oh + a fas | 
Cadmium. .. . + = = | 
VAN com hy aS onan -— — = | 


Wenn die Reihenfolge der Metalle in der Tabelle 5 auch nicht durchweg! 
mit der von Tabelle 4 iibereinstimmt, so ist doch auch hier deutlich zw 
erkennen, daf am oberen Ende wiederum die schwer schmelzbaren, amt 
unteren Ende die leicht schmelzbaren Metalle stehen. Nur das Quecksilben 
bildet hier eine Ausnahme, doch ist gerade dieses Metall gegen Spurern 
von Verunreinigungen duferst empfindlich, indem schon Zusitze vow 

* § CGoehnu. A. Lotz, ZS. f. Phys. 5, 242, 1921; A. Coehn u. A. Curs,,. 
ebenda 29, 186, 1924. | 


** Vel. z. B. die zusammenfassende Darstellung von A. Coehn iiber Be- 


riihrungs- und Reibungselektrizitit in Handb. d. Phys., Bd. XIII, Kap. 9) 
S. 332 ff., ferner Erg. d. exakten Naturw. 1, 175, 1922. | 
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10,0019, eines Alkalimetalls bewirken, da® es seinen Ladungssinn gegen 
‘Glas umkehrt. 

Indirekt kann auch zum Vergleich mit der vorliegenden Untersuchung 
‘emme von Millikan und Winchester* durchgefithrte Messung der 
| Hlektronenemission verschiedener Metalle unter der Einwirkung von ultra- 
Hviolettem Licht herangezogen werden, da gemaB der erwihnten Theorie 
ivon Coehn zu erwarten ist, da& sich die Metalle nach der GréBe dieser 
i} Blektronenemission in derselben Reihe anordnen werden, wie nach der 
4 GroBe der K. P. gegen ein Dielektrikum, das zur Aufnahme von Elektronen 


| Reihe: Kupfer, Gold, Nickel, Messing, Silber, Eisen, Aluminium, Ma- 
‘i gnesium, Antimon, Zink, Zinn. Diese Reihe stimmt mit der von Tabelle 4, 
} wie man sieht, bis auf die Stellung des HKisens, vollkommen iiberein. Auch 
} die von uns nicht untersuchten Metalle passen bis auf das Nickel nach 
) ihrer Schmelztemperatur ebenfalls in die Reihe. 


; Die vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung und unter Leitung 

von Prof. R. Fiirth mit den Mitteln des Instituts fiir theoretische Physik 
i der Deutschen Universitat in Prag durchgefiihrt. Die Mittel zur Kon- 
_ struktion der verwendeten Hochspannungsgleichrichteranordnung wurden 
_ Herrn Prof. Fiirth von der Deutschen Gesellschaft der Wissenschaften 
und Kiinste in der Tschechoslowakischen Republik und die verwendete 
_ Diffusionspumpe vom Kaiser Wilhelm-Institut fiir Physik in Berlin zur 
, Verfiigung gestellt, wofiir den genannten Gesellschaften auch an dieser 
Stelle der ergebenste Dank ausgesprochen werden mdge. 


Prag, im September 1930. 


* R.A. Millikan u. W. Winchester, Phys. Rev. 24, 116, 1907. 


632 


(Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat in Prag.) 


=e a_i 


Untersuchungen tiber Kontaktpotentiale. II. 


Ein Versuch zur Bestimmung der Potentialdifferenzen 
zwischen Salzen und ihren gesattigten Losungen. 


Von Marianne Lederer in Prag. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Oktober 1930.) 


Hs wird eine der Thomsonschen Elektrometermethode verwandte Met -. 

anordnung beschrieben, die zur Untersuchung der Kontaktpotentiale zwischen 

festen Salzen und ihren gesittigten Losungen geeignet ist. Aus den Messungea 

lassen sich zwar nicht die Absolutwerte dieser Potentiale, wohl aber ihre 

Differenzen zwischen je zwei Salzen berechnen. Die Methode wird auf eine 

Anzahl von Salzkombinationen angewendet; die Resultate werden aa ihren 
Fehlergrenzen angegeben. 


§1. Problemstellung. Das Zustandekommen der Kontaktpotentiale: 
zwischen zwei Phasen erklart man heute damit, daB, ganz allgemein, je 
eine Phase fiir die lonen der anderen eine Affimitat besitzt, vermdge welchert 
sich diese nach bestimmten Teilungskoeffizienten in ihr ,,auflésen“. Jedess 
Ion einer Phase soll also einer anderen gegeniiber eine bestimmte ,,Lésungs 
tension haben, und es mite dadurch, daf die eine Ionenart in gréferen) 
Mengen in Lésung geht als die andere, eine weitgehende Trennung der! 
Hlektrizitaten eimtreten. Nun entsteht aber durch das Voraneilen der: 
einen Ionenart ein starkes elektrisches Feld, welches diese wieder zurick-: 
halt und zur Entstehung einer Doppelschicht Anla8 gibt. Die auf diese: 
Art entstandenen Potentialdifferenzen nennt Nernst ,,Verteilungs-. 
potentiale“. 

Insbesondere mu8 sich nach dieser Auffassung auch zwischen einem 
festen Salz und seiner gesattigten Lésung bei ihrer Beriihrung ein Kontakt- 
potential ausbilden. Wenn die Lésung gesittigt ist, so heiBt das, daB 
einem weiteren Austritt der Ionen aus dem Salz der osmotische Druck 
der Ionen in der Lésung entgegenwirkt, und es kommt zu einem statisti- 
schen Gleichgewicht zwischen osmotischem Druck und Lésungstension. 
indem immer an einer Stelle Ionen in Liésung: gehen, wihrend sie an einer 
anderen Stelle wieder abgeschieden werden. (Dieses Gleichgewicht ist ab- 
hangig von der Temperatur, im allgemeinen nimmt die Lislichkeit mit 
steigender T'emperatur zu.) 


Marianne Lederer, Untersuchungen iiber Kontaktpotentiale. II. 633 


Man kann nun annehmen, da in dem Moment, wo die Lésung fir die 
eine Ionenart bereits gesittigt ist, immer noch eine Affinitat fiir die andere 


4) mit dem gréBeren Teilungskoeffizienten besteht. Es werden daher von 


der letzteren weitere Ionen in Lésung gehen. Die anderen werden in das 
Salz zuriickgetrieben und es muf also auch hier zur Ausbildung einer 


‘Doppelschicht kommen. 


Bis heute fehlen genauere Angaben itber das elektrische Verhalten 
eines Salzes seiner gesittigten Lésung gegeniiber. Wenn es moglich wire, 
die GroBe dieses Potentialsprunges zu messen, so hatte man damit ein 
MaB8 fiir die GroBe der Affinitaéten, welche das Lésungsmittel auf die ver- 
schiedenen Jonenarten ausiibt, was wiederum zur Klérung des ganzen 
Lésungsmechanismus der Salze bzw. der Kristalle beitragen wiirde. 

Im folgenden soll tber Versuche berichtet werden, die zu dem Zwecke 
angestellt wurden, um diese Frage experimentell zu losen. Beziiglich der 
Deutung der Resultate sei auf die folgende (III.) Mitteilung dieser Reihe 
von Fiirth verwiesen. 

$2. Methodische Schwierrgkeiten und Vorversuche. Bei der Messung 
von Kontaktpotentialen ergeben sich groBe Schwierigkeiten. Hs handelt 
sich ja vor allem um einen Oberflicheneffekt, da die Affinitaten nur in 
der Entfernung der Ionenatmosphiaren wirken kénnen, also in Abstainden 
von der GrdSenordnung 10~?cm. Die Beschaffenheit der Oberflache 
mu daher eine groBe Rolle ‘spielen. 

Hs ist also von wesentlicher Bedeutung, die Oberflachen der zu unter- 
suchenden Substanzen vollkommen rein zu erhalten. Dies aber ist von 
vornherein nicht immer der Fall, da man auch mit den an der Oberflache 
adsorbierten Gasen bzw. deren Jonen zu rechnen hat. Die Versuche werden 
daher jetzt im allgemeinen so ausgefiihrt, daB man die Oberflachen, wo es 
méglich ist, z. B. bei Metallen und einigen Dielektrika, durch Glihen ent- 
gast und den ganzen Versuch im Vakuum vor sich gehen laBt*. 

Das sind Bedingungen, welche sich beim System Salz—Lésung natiirlich 
nicht realisieren lassen. Allerdings hat man hier wieder den Vorteil, daB 
man eine reine Oberfliche erhalten kann, indem man einfach eimen Teil 
von ihr weglést. Auf das Vakuum jedoch muf} man verzichten. 

Es liegt nahe, den Potentialsprung so zu messen, dafi man je eine 
metallische Verbindung mit dem Salz bzw. der Loésung einerseits und 


* A. Coehn u. A. Lotz, ZS. f. Phys. 5, 247, 1921; A. Coehn u. A. Curs, 
ebenda 29, 189, 1924; E. Perucca, ebenda 34, 121, 1927; 46, 748, 1928: 
R. Deaglio, ebenda 51, 280, 1928: G.Ménch, ebenda 47, 524, 528, 1928; 
W. Kluge, Ann. d. Phys. 1, 8, 1929. 
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einem Elektrometer andererseits herstellt, mit dem man die Spannung 


messen kann. Dieser Weg ist jedoch nicht gangbar, da sich an den Be- | 


riihrungsstellen Metall—Salz und Metall—Lésung ihrerseits wieder Potential- 


differenzen ausbilden wiirden und man keine Méglichkeit hatte, aus der 
Aneinanderreihung dieser drei Potentialspriinge den gesuchten zwischen — 


Salz und Lésung zu bestimmen. 


Wenn es sich um das System festes Dielektrikum—Flissigkeit handelt, — 
werden vielfach die Erscheinungen der Elektrophorese und Elektroosmose — 


benutzt, um die Potentialdifferenzen zu ermitteln. Es wurde deshalb 


auch versucht, diese Methoden auf das System: Festes Salz—Gesattigte 


Lésung zu tibertragen. 


Zur Untersuchung der Kataphorese wurde eine modifizierte Kruyt- | 
sche* Kammer benutzt, in der die Kristalle in ihrer gesattigten Losung | 


schwebend einem elektrischen Felde ausgesetzt und bei vertikaler Kammer- 
stellung mit einem horizontalstehenden Mikroskop beobachtet werden 
konnten. Um méoglichst kleine Kristalle zu erhalten, wurde die gesattigte 
Lésung bei hoherer als Zimmertemperatur hergestellt und dann von oben 
eingefiillt. Durch die Abkithlung fielen nach emer Weile kleine Kristallchen 
aus und wihrend sie im Fallen durch das Gesichtsfeld des Mikroskops 
wanderten, wurde eine Spannung angelegt (10 bis 120 Volt). 

Es konnte jedoch kein Wandern der Kristalle gegen eine Elektrode 
hin beobachtet werden. Allerdings konnte die Spannung nicht beliebig 
gesteigert werden, da dann die Gasentwicklung und Zersetzung so stark 
wurden, da die Flissigkeit schlieBlich ganz unregelmaBige Stromungen 
aufwies. 

Herrn Dr. F. Goldschmied (Prag) verdanke ich den Vorschlag, auch 
einen Versuch zu machen, der sein Vorbild in der Elektroosmose hat. In 
ein Spaltstiick emes natitirlichen Steinsalzkristalls von etwa 2cm Dicke 
wurde ei Kanal von 1mm Durchmesser gebohrt und in diesen ein 
Tropfen der gesaittigten Losung gebracht. Der Kristall wurde sodann auf 
isolierter Unterlage zwischen den Polen einer Influenzmschine aufgestellt. 
Die Pole waren abgeplattete Halbkugeln, deren ebene Flachen 6 cm Durch- 
messer hatten, um ein moglichst homogenes Feld zu erzielen. Aus der 
Funkenschlagweite konnte eine Spannung‘von 80 bis 40 kV ermittelt werden. 

Der Tropfen bewegte sich zwar gegen die eine Elektrode zu, doch 
lef sich dieses Wandern nicht kommutieren. Vielleicht war die Reibung 
des Tropfens zu gro und die Spannung zu gering. Sie konnte jedoch 


* W. Kruyt, Kolloid-ZS. 32, 91, 1923. 
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nicht gesteigert werden, da sonst der Funke durch den Tropfen hindurch- 
schlug. 


§3. Beschreibung der MePmethode. Um den im vorhergehenden 
Paragraphen geschilderten Schwierigkeiten zu entgehen, wurde auf eine 
von Thomson* angegebene Methode zur Messung des Kontaktpotentials 
zwischen Metallen zuriickgegriffen. Gemaf dieser Methode werden die 
zwei Metalle, wie die Fig. 1 zeigt, an der Stelle L zu einem 
flachen Ring zusammengelétet, wihrend diametral gegeniiber 
bei S ein Spalt zwischen ihnen frei bleibt. Uber dem Ring 
schwebt eine Nadel, wie sie bei Quadranten- oder Binanten- 
elektrometern verwendet wird. Erteilt man nun der Nadel 
_ ein bestimmtes Potential, so wird sie von dem einen Halbring Fig. 1. 
angezogen, wahrend sie von dem anderen abgestoBen wird. Die. Ab- 
lenkung ist dem Kontaktpotential der beiden Metalle proportional und 
mit der Hilfsspannung der Nadel kommutierbar. 


Es hegt nahe, diese Methode auf das System Salz-gesittigte Lésung 
anzuwenden. Dies wurde so durchgefiihrt, daB man statt des Ringes ein 
Quadrantenelektrometer nachzuahmen suchte, in dem das eine Quadranten- 
paar durch das Salz, das andere Paar durch die Lésung ersetzt werden 
sollte. Diese Anordnung entspricht der sogenannten Quadrantenschaltung 
der ‘T'homsonschen Elektrometer, bei welcher die Quadranten mit der 
za priifenden Potentialdifferenz verbunden werden, wahrend die Nadel 
eine positive oder negative Hilfsspannung erhalt. Die Ausschlage der 
Nadel sind dann, bei kleinen Potentialdifferenzen, diesen direkt proportional. 


Da es wiinschenswert erschien, die Potentialdifferenz zwischen dem 
festen Salz und der gesattigten Losung vor und nach Herstellung des 
Kontaktes messen zu koénnen, wurde schlieBlich nach emer Reihe von 
Vorversuchen die folgende Anordnung gewahlt, die auf dem oben an- 
gedeuteten MeBprinzip beruht und die stérenden Hinfliisse, die sich bei 
den Vorversuchen gezeigt hatten, nach Tunlichkeit ausschaltete. 


Die Salzquadranten sollten woméglich frei tiber der gesattigten Lésung 
schweben und die Beriihrung durch Heben der letzteren erfolgen. Die 
Doppelschicht bildet sich dann an den unteren Flachen der Quadranten aus. 
Als Haltevorrichtung fiir diese wurde ein Ring RF aus Hartgummi benutzt 
(Fig. 2), welcher 5 mm Dicke hatte und aus zwei Teilen bestand, die seitlich 
durch das Messingband B zusammengehalten wurden. 


* W. Thomson, Proc. Manch. Soc. 2, 176, 1862. 
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Die Quadranten S, mit einer Seitenlange von 3,5 cm und einer Dicke 
von 1 cm, wurden so eingespannt, daB sie auf der Unterseite 5 mm heraus- | 
ragten, was den Zweck hatte, daB die Lésung mit dem Ring selbst nicht 
in Berdihrung kommen konnte. Metall zur Herstellung des Ringes wurde 
vermieden, ain zu verhindern, da8 an den Beriihrungsstellen Salz—Ring | 
durch die immer vorhandene Feuchtigkeit Zersetzung eintrete. Um aber 


1 Batterie 
Fig. 2. Fig. 3. 


doch eine weitgehende Erdung des Ringes zu erméglichen, wurde fast 
der ganze Ring bis knapp zum Salz mit echtem Gold iiberzogen, das mit 
den Metallbandern B in Verbindung stand. 

Um stérende elektrische Hinfliisse von aufen auszuschalten, wurde 
die Haltevorrichtung (Fig.2) in einem innen mit starkem Stanniol St 
ausgelegten Hlektrometerkasten Ka aus Holz, der auf den Stellschrauben Sch 
ruhte, in der aus der Fig. 8 ersichtlichen Weise montiert. Auf dem Boden 
von Ka stand ein Holztisch G, der drei Saulen B trug, welche oben in starken 
Kbonitplatten H endeten. Ferner stand auf dem Holztisch G der Metall- 
tisch 7%, der mit einem Trieb 7’ versehen war, um die Tischplatte heben 
zu kénnen. Auf dieser lag eine starke Ebonitplatte H’, an welcher die 
Messingplatte M befestigt war. Diese diente als Unterlage fiir die Glasschale 
mit der Lésung (L), eine flache Schale aus Jenaer Glas, die am duferen 
Rande mit Paraffin ttherzogen wurde, um zu verhindern, daB durch das 
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Auskristallisieren des Salzes aus der Lésung diese kapillar tiber den Rand 


{ hinausgezogen wird, auf die Messingplatte M gelangt und dort zu Zer- 


setzungen Anlaf gibt. 

Auf den Hartgummiplatten H ruhte der Ring R auf (vgl. auch Fig. 2), 
welcher mittels der Stellschranben Sch so justiert werden konnte, daB 
_-die unteren Flichen der Salzquadranten beim Heben der Lésung gleich- 
zeitig von dieser beriihrt wurden. 

In einer Entfernung von 8 mm iiber den Quadranten hing an einem 
etwa 40cm langen Platindraht P von 15 w Dicke eine Dolezaleknadel N 
(vgl. Detailskizze Fig. 8, rechts oben), welche an ihrem Halter aus 
Aluminium einen kleinen Spiegel S trug. Die Nadel mitsamt der ganzen 
Aufhangevorrichtung wog weniger als 0,25 ¢. 

Samtliche Metallteile der ganzen Anordnung waren geerdet und ins- 
hesondere konnte die Metallplatte M und der Ring R durch einen eigenen 
Erdungsschliissel #, entweder geerdet oder isoliert werden. 

Um von den unvermeidlichen Temperaturschwankungen im Labo- 
ratorium méghchst unabhangig zu sein, wurde das ganze Elektrometer 
in einen Pappkasten Th eingeschlossen, der innen ganz mit Wattelin ge- 
fittert war. Die Vorderwand dieses Kastens war abnehmbar, vorn und 
an der Seite waren kleine Glasfenster F angebracht und oben befand sich 
eine Schiebetiir U, um frei zum Torsionskopf A des Elektrometers gelangen 
zu k6énnen. 

Der Trieb T des Tischchens 71 fiihrte durch eine Scheibe Z nach auben, 
die so eingeteilt war, daB der Drehung des mit dem Trieb verbundenen 
Zeigers um einen Teilstrich eine Héhenanderung der Tischplatte von 1 mm 
entsprach (vgl. Detailskizze Fig. 8, rechts oben). 

Die Zufiihrung zur Nadel fiihrte ttber einen Widerstand W von etwa 
12 Megohm durch eine Hartgummiréhre O zur Klemme A. Wenn keine 
Spannung an der Nadel lag, war sie durch den Schliissel /, immer ge- 
erdet. Der Nadel konnte man mittels des Kommutators K eine positive oder 
negative Spannung erteilen, welche eine Trockenbatterie lieferte*. Min Pol 
der Batterie war mit der Nadel verbunden, wahrend der andere geerdet war. 

Die Ablesung der Nadelausschlige erfolgte mittels Skale und Fern- 
rohr; die Skale hatte eine Lange von 130 cm und war in einer Entfernung 
von 2,5m vom Spiegel aufgestellt. Unterhalb der Skale war auf einem 
Tische die Batterie und der Kommutator K aufmontiert, um ihn auch 
wahrend der Beobachtung bedienen zu kénnen. 


* Fir die kostenlose Uberlassung der Batterien sei der Firma H. Kolben, 
Prag, bestens gedankt. 
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§ 4. Herstellung der Salzquadranten und Lésungen. Es bestand natiirlich 
die Absicht, médglichst viele Salze zu untersuchen. Begonnen wurde mit 
jenem Salz, welches wegen seines regelmafigen Kristallgitters der theore- 
tischen Behandlung am zuganglichsten, und auverdem in der ndtigen 
GrdBe in natiirlichem Zustand zu erhalten war: dem Steinsalz. 


Hin grofer Hinkristall wurde gespalten und mit Laubsige und Feile 


bearbeitet, bis die Stiicke die Quadrantenform hatten. Dann wurden sie _ 


einigemal in destilliertem Wasser gewaschen und auf der runden Seite 


stehend getrocknet. Die trockenen Quadranten wurden dann in den Ring 
eingespannt, wobei die Berithrung der Oberflachen nach Tunlichkeit ver- 
mieden wurde. Zur Bereitung der Losung wurden die sorgfaltig gewaschenen 
Teile des gleichen Kristalls verwendet, aus welchem die Quadranten her- 
gestellt worden waren. Das Salz wurde in einem Kolben aus Jenaer Glas 
in Leitfahigkeitswasser in solcher Menge gelést, daB ein Teil des Salzes 
als Bodenkorper ausfiel. 


Schwieriger war die Wahl der anderen Salze, denn kein anderer > 


Kristall war in remem Zustand in der notigen GréBe zu beschaffen, auBer 
Alaun, der sich aber nicht-bearbeiten lieB. Kristallpulver in Quadranten- 
form zu pressen, kam nicht in Betracht, da man die Oberflichen nicht 
hatte reinigen kénnen. 


SchlieBlich wurde ein Verfahren benutzt, welches sich auf eine gréBere 
Anzahl von Kristallen anwenden laBt: die Salze sollten geschmolzen und 
die Quadranten aus der erstarrten Schmelze herausgearbeitet werden*. 
Das Schmelzen erfolgte in einer glasierten Porzellanschale, welche auf 
einem kleinen Schamottedreifu8 in die Muffel eines elektrischen Wider- 
standsofens mit Rheostat gestellt wurde, so da’ die Erwirmung allseitig 
nur durch Strahlung vor sich ging. 


Einige der untersuchten Salze wurden nach Abschaltung des Ofens 
in der Schale selbst zum Erstarren gebracht und die Quadranten durch 
mechanische Bearbeitung des erstarrten Schmelzflusses hergestellt. Man 
muBbte darauf achten, daB die Schmelze langsam und erschiitterungsfrei 
auskthlte, weil sie sonst blasig und ungleichmaBig wurde. 

Wo dies nicht zum Ziele fiihrte (z. B. bei NaCl und KCl), wurde eine 
Matrize aus Formsand in der Quadrantenform hergestellt und diese mit 
dem geschmolzenen Salz ausgegossen. In dieser Form erstarrten auch 
NaCl und KOI zu kleinkristallinen Massen, welche schon die Quadranten- 


* Fiir die Anregung zu diesem Vorgang bin ich Herrn Dr. O. Bliih, Prag, 
zu Dank verpflichtet. 
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# form hatten, und man mute nur die Oberflichen wegen etwaiger Verun- 
§ reinigungen wegfeilen, bevor die ganzen Stiicke gewaschen wurden. 

Zur Herstellung der Lésungen wurden sowohl die urspriinglichen 
»pro analysi‘-Salze als auch die geschmolzenen verwendet, um zu sehen, 
ob durch das Schmelzen und GieBen nicht doch eine Verunreinigung der 
# Salze stattfindet. Es zeigte sich jedoch kein Unterschied. 

§ 5. Eichung. Die itblichen Quadrantenelektrometer werden so ge- 
eicht, dai man bekannte Spannungen an die Quadranten legt und die 
_ Ausschlige der Nadel bei bestimmter Hilfsspannung 
in einer Kichkurve festlegt (Quadrantschaltung). 
Da diese Art der Eichung im Falle der Salz- 
- quadranten und Losung nicht méglich war, wurde 
ein Modell der ganzen Anordnung in Metall an- 
gefertigt: zwei Hartgummiquadranten in Form und 


Grobe der Salzstiicke wurden mit Stanniol iiberzogen 
und in den Ring eingespannt. Statt der Losung wurde 7% 

eine Platte in der Gréfe der Lésungsoberfliche mit Fig. 4. 

dem gleichen Stanniol tiberzogen und auf einer Porzellanplatte an der 
Metallplatte M (Fig. 3) befestigt. Von den Quadranten Q eimerseits und 
der Platte P andererseits fiihrten Drahte isoliert nach aufBen, wo sie mit 
den Polen der anzulegenden Spannung verbunden waren (Fig. 4). Diese 
bestand aus einem 2 Volt-Akkumulator B, welcher tiber zwei Stépsel- 
widerstande, als Potentiometer geschaltet, geschlossen war. Die Erdung 
erfolete genau in der Halfte des Gesamtwiderstandes; die Abnahme der 
Teilspannung war symmetrisch, so dai Platte und Quadranten die gleiche 
positive bzw. negative Spannung gegen Null erhielten. 

Ring und Platte blieben eine Zeit geerdet. Dann wurde die Erdung 
aufgehoben und die Ausschlige der abwechselnd positiv und negativ mit 
konstanter Spannung aufgeladenen Nadel registriert, wahrend die Spannung 
zwischen Quadranten und Platte variiert wurde. Hs ist klar, daB nur die 
Differenzen dieser Ausschlage allein beim Hauptversuch mit Salz und 
Lésung in Betracht kommen. Demgemaf mu die Hichung in der Weise 
geschehen, daf bei festgehaltener positiver und negativer Nadelspannung 
die Differenzen der Ausschlage als Funktion der Potentialdifferenzen 
zwischen Quadranten und Platte eingetragen werden*. 


* Zu bemerken ist hierbei, daB infolge der Influenzwirkung der Nadel auf 
die Quadranten die Ausschlage sowohl beim Eichversuch als auch bei der eigent- 
lichen Messung stets, unabhangig vom Vorzeichen des Nadelpotentials nach 
derselben Seite erfolgten, so zwar, daB die Nadel sich tiber die Quadranten zu 
stellen suchte. 
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Man erhielt so fiir verschiedene Nadelspannungen annihernd gerad-- 
linige Kurven, die jedoch nicht durch den Nullpunkt gehen. Dies dirfte: 
davon herriihren, daB zwischen den Quadranten, der Platte und ihren) 
Haltevorrichtungen bereits ein bestimmtes Kontaktpotential besteht, das» 
aber einfach additiv zu der angelegten Spannung hinzukommt und, a” 


17, Mar Quadranten negat gegen Plate 


Kurve der Mitelwerte - 20Volt Nade/sp. 


! 
So 


Orvolt 8mm Diff 


I tef 

I 74mm geh. 
I 20mm » 
24mm ” 


Differenzen der Ausschl. in mm 


Wf We Os WE Oe  OUfS— Uf (GE OH 
_Potentialditf in Volt 
Fig. 5. 


es sich wahrend der Messung nicht andert, auch auf die Neigung der Eich-. 
kurve keinen HinfluB hat. 

Kis wurde auch untersucht, ob sich die Neigung der Kurven aindert, | 
wenn die Platte von den Quadranten verschiedene Abstande hat. Diése: 
Kurven sind in Fig. 5 mit rémischen Ziffern bezeichnet. Man sieht, dak 
die Neigung bei allen die gleiche ist. Daher wurde die Mittelwertskurve : 
aus allen gezeichnet. Sie ergab, daB bei 20 Volt Nadelspannung und 8 mm) 
Entfernung der Nadel von den Quadranten (den Bedingungen beim Ver-. 
Such mit Salz und Lésung) einer Anderung der Potentialdifferenz zwischen: 
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Quadranten und Platte um 0,1 Volt eine Anderung der Differenzen der 
Ausschlage von 8 bis 10 mm entspricht. 


§ 6. Gang einer Messung. Die Messungen gingen so vor sich: nach 
der Befestigung der Quadranten im Ring und der Einfiillung der Lésung 
mute wenigstens einige Stunden gewartet werden, da die unvermeidlichen 
elektrischen Ladungen, welche durch Bertthrung des Ringes und durch 
Reibung beim Hinfiillen entstehen, wegen der schlechten Leitfahigkeit 
der Isolatoren der Apparatur erst nach langerer Zeit verschwinden. Das 
Gleichgewicht wird auch dadurch gestért, daB durch das Offnen des Kastens 
die Luftfeuchtigkeit im Innern geandert wird, die Nadel wandert dann ohne 
auBere Hinwirkungen hin und her. Meistens wurde einen Tag gewartet, 
wobei der Ring und die Platte M (Fig. 8), auf welcher die Schale mit der 
Lésung stand, geerdet waren. 


Zu Beginn der Messung wurden die Ausschlige der Nadel verzeichnet, 
wenn man sie abwechselnd positiv und negativ mit 20 Volt auflud, wahrend 
Ring und Platte noch geerdet waren. Dann wurde die Eirdung aufgehoben, 
woraufhin sich die Nadelausschlige anderten. Nach etwa einer Stunde 
hatte sich das neve Gleichgewicht eingestellt und man konnte die Ab- 
lenkungen bei ungeerdetem System Ring—Platte verzeichnen. Dabei 
wurden die Differenzen der Ausschlage dann als positiv eingetragen, wenn 
die Ablenkung der Nadel, positiv aufgeladen, kleiner war als die Ablenkung 
bei negativem Nadelpotential. 


Nun wurde die Lésung mittels der Platte M, die ja fest mit dem 
Tischchen 7% verbunden war, durch den Trieb T sukzessive um 14, 19, 
22 und 24mm gehoben und jedesmal die Ablenkungen registriert. Hs 
sollte sich namlich erweisen, ob die Differenzen der Ausschlage der Nadel 
bei positivem und negativem Nadelpotential von der Hntfernung der 
Lésung von den Salzquadranten abhangig waren. Diese Differenzen blieben 
- zwar nicht konstant, es zeigte sich aber auch kein gesetzmaBiger Zusammen- 
hang der Differenzen mit der Entfernung. Man kann annehmen, da 
vorhandene Ladungen, welche auf den Isolatoren sitzen und welche natiirlich 
bei jeder Versuchsreihe anders sein kénnen, diese Unregelmafigkeiten 

bedingen. 

SchlieBlich beriihrte bei weiterer Annaiherung der Platte die Lésung 
die Quadranten. Die Platte wurde dann wieder auf dieselbe Kntfernung 
zuriickgeschraubt, welche sie vor der Beriihrung hatte, wobei die Lésung 
vermége der Oberflachenspannung an den Quadranten haftete. In dieser 
Stellung wurden wieder die Nadelausschlige verzeichnet; es zeigte sich, 
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daB die Nadel, positiv aufgeladen, deutlich starker abgelenkt wurde als: 
vorher, wihrend die Ablenkung bei negativer Nadelspannung kleiner wurde... 

Wenn man die Differenzen der Ausschlage graphisch darstellt als: 
Funktion der Entfernung der Lésung von den Quadranten, so ergibt sich) 
im allgemeinen ein Verlauf wie in Fig. 6. Hier bedeutet der Punkt G dig} 
Differenz bei geerdetem System, V diejenige unmittelbar vor der Bertthrung or 
B die Differenz wahrend der Berithrung bei gleicher Hohe der Platte. 
T endlich ist die Differenz nach der Trennung der Losung von dea 
Quadranten, wieder bei gleicher Hohe der Platte. Die einzelnen Punkte vont 


4 
i 
I} 


cg (a eae 
& g | 
S-70 | Na NO, 1 
Ss | geschmolzen i 
8-20 | i 
x | | 
% -30 2 

& \/7 B aie pei 

ae I if gleicher | 
Sieg BB Bork ase ' 


Fig. 6. 


der Berithrung stellen Mittelwerte aus je finf Ablesungen dar, wahrend| 
der Mittelwert bei Berithrung aus neun bis elf Ablesungen berechnet wurde.. 
Die Ausschlaige der Nadel lassen darauf schlieBen, daB die Quadranten durch 
die Beriihrung mit der Lésung negativer werden. 

Nach Beendigung der MeBreihe wurde die Lésung wieder von deni 
Quadranten losgelést, wonach sich die Differenzen der Ausschlige demi 
Wert vor der Berithrung etwas naiherten (7’, Fig. 6); nach Verlauf einiger: 
Stunden hatten sie die urspriinglichen Werte wieder erreicht.  Zuletzt: 
wurden Ring und Platte wieder geerdet und blieben so bis zu Beginn einer: 
neuen Versuchsreihe. Hine solche dauerte im allgemeinen mindestens: 
2 Stunden. 

Die Tlabelle 1 gibt als Muster ein MeBprotokoll an KCl wieder. 

§ 7. Ergebnis der Messungen. Nach dem in § 6 beschriehenen Vorgang 
wurden die folgenden vier Salze untersucht: NaCl, KCl, NaNO , Ba (NOg)zo.. 
Fiir jedes Salz wurden durchschnittlich acht MeBreihen nach dem Muster: 
der Tabelle 1 durchgefiihrt. Die folgende Tabelle enthalt fiir jedes Salz: 
die Mittelwerte der so ermittelten Differenzen der Nadelausschlige, und 
zwar a fiir das geerdete System, b fiir das nicht geerdete, im Gleichgewicht 
befindliche System vor der Beriihrung, und ¢ wahrend aer Beriihrung 
von festem Salz und Losung. Jedem Mittelwert ist der aus den Beobach- 
tungen errechnete mittlere Fehler beigefiigt. 
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Tabelle 1. 
er 
Ausschlage in em|| 
bei 20 Volt Differenz 
Nullpunkt eee es pep anaes Bemerkungen 
ae rae deren Mittelwert 16. Apr. 
Q || 63,5 | 59 —45 _ 5) KCl 
| 64 59,5 — 45 __50 Ring und Platte geerdet. 
| 64,5 | 60 — 45 Platte tief 
| a9 
ie 
| 45 43,5 ==) 15 Ring und Platte ungeerdet. Nach 
| 4o° | 44.5 — 5 etwa 1 Stunde 
; —9 
Oe iets 55 Se 
| ate Es ARE — 5 Platte 14mm gehoben 
| ) oy 9 
PALS 2055-4) = 1075 8 2 
| : 5 es 2 +" 5 Platte 20mm gehoben 
\| 9 
; | 
0 48,5 | 47,5 | —10 _ |. 
49 48 10 0 
48 47,5 = Oy 10 Platte 23mm gehoben 
48,5 | 48 5 
) ! ==8 
) 0 | 49 | 505 ele 
uae cae : — 10 Platte 24mm gehoben, den 
: ae — 20 Quadranten sehr nahe 
51 49 — 20 
—9 
0 73 67,5 || 85 _ 5, 
72,5 | 66,5 || —60 — 55 
71,5 | 66 —55 _ 6 
ee 66 at A) ae BB Bertihrung bei 24 mm 
| 71,5 | 66 —55 — 35 
| 71 65 otalen 5) oS 
| — 5d 
as |e 
0 46 |. 44 B20 
(Zep ek a eae 
| 49 45 a ey Trennung bei 24mm 
| 49 44,5 || — 35 
| — 35 
Oo, [hii 47 46 10 45 
ae A 43 7 —15 Dasselbe nach etwa 1 Stunde 
4 
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Die Fig. 7 stellt die Tabelle 2 graphisch dar, indem die den einzelne 
Gruppen entsprechenden Werte durch Linienziige mitemander verbunder 
wurden. Man sieht, daB alle drei Linienziige einen ahnlichen Verlauf au: 
weisen. Die Erklarung fiir diesen Umstand laBt sich zwanglos geben 

In jeder der drei zu einem Salz gehérigen Gruppen von Messunger 
hat man es namlich mit der Potentialdifferenz zwischen den Enden einew 
Kette aus schlechten Leitern zu tun, die einerseits durch das feste Salz: 
andererseits durch die Lésung gebildet werden. Wéahrend die Endglieder 
dieser Kette festgehalten werde 
andern sich die Zwischenglieder in den 


70}- 
SS drei Gruppen; in der letzten Gruppe 
Spt Ben ae fehlen die Gwischenglieder, die Ketic 


“207 besteht nur aus den Endgliedern. Nach 
der Analogie der Kontaktpotentiaie¢ 
zwischen Metallen ist zu erwarten, da ? 
die Potentialdifferenzen zwischen den 
Enden der Kette nur von den End- 
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nach Beruhrung 


/Mittelwerte der Differenz.d Ausschl in mm 
Sy 
al 
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Fig. 7. Zwischengliedern abhingen, wenn eg 
sich wirklich um Gleichgewichte handelt. (Ware dies nicht der FaliJ 
dann wiirde ein VerstoB gegen den zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik vorliegen.) 


Tabelle 2. 
Sal Differenzen der Nadelausschlige in mm fiir die Meigruppen 
Z 
a | b | c 
NaCl 2 ce — (5042 ) | Gwe ee — (661) 
KC ey area eae — (80 + 8,5) + (3,544 ) — (33+ 7,5) 
NaNO; — (42 + 8,2) —(10 +2,5) — (50+ 8 ) 
Ba(N Os) — (26 + 7,2) +(10,5+5 ) | —(24+ 6 ) 


Nun sieht man leicht ein, daf mit der geschilderten MeBanordnung 
wegen der Unsymmetrie von Quadranten und Lésung in Wirklichkeit 
nicht die Potentialdifferenz zwischen Quadranten und Lésung gemegssen 
wird, sondern diese GroéBe vermehrt um eine Konstante, deren Wert davon 
abhaingt, welcher Punkt der oben erwahnten Kette ,,geerdet‘‘ ist, d.h. 
mit dem Metallschutz des Gehauses auf gleichem Potential steht. Beim 
Ubergang von einer Gruppe zur anderen bei einem und demselben Salz 
andert sich die Lage des Erdungspunktes und daher der Wert der obigen 
Konstanten. Beim Ubergang von einem Salz zum anderen innerhalk 
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derselben MeSgruppe hingegen andert sich die Lage des Erdungspunktes 
Pnicht, weil die Zwischenglieder ja nicht gedindert werden, und der Wert 
@der Konstanten ist derselbe. 
Bei strenger Giiltigkeit der obigen Uberlegung miiBten die Linien- 
zuge der Fig.7 genau parallel laufen. Die angeniherte Parallelitit be- 
} statigt zumindest die annahernde Giiltigkeit der Uberlegung. Man sieht 
} ferner, da8 man aus den Werten der Tabelle 2 zwar die Absolutwerte der 
} Potentialdifferenzen zwischen den untersuchten festen Kristallen und ihren 
gesittigten Losungen nicht bestimmen kann, wohl aber die Differenzen 
dieser Absolutwerte zwischen je zwei Paaren von Salzen, also beispiels- 
weise die Differenz zwischen dem Kontaktpotential NaCl (fest)—NaCl 
- (Lésung) und KCl (fest)—K Cl (Lésung). Zur Berechnung dieser Differenzen 
| kann man jede der drei Meigruppen heranziehen, am besten alle drei ge- 
meinsam. 
Die Tabelle8 enthalt die Mittelwerte der auf diese Weise aus den 
drei Wertegruppen der Tabelle 2 unter Benutzung des in §5 erhaltenen 


Tabelle 3. 


Differenzen der Kontaktpotentiale in Volt zwischen je zwer Paaren: 
Festes Salz—gesdttigte Lésung. 


Kombination | Differenz der Kontaktpotentiale 
Na OlSKiOlh a ee — (0,18 + 0,08) Volt 
NaCI—NaNO,;..... | — (0,04 + 0,07) , 
NaNO,—Ba(NOz3)y .. . | — (0,21 + 0,06) ,, 


Eichwertes berechneten Differenzen der Kontaktpotentiale fiir die drei 
Kombinationen: NaCl—KCl, NaCl—Na NO ,, NaNO;—Ba (NOs). und die 
aus einer einfachen Fehlerrechnung hierzu ermittelten empirischen wahr- 
scheinlichen Fehler. Der Inhalt der T'abelle3 stellt demnach das End- 
resultat der Untersuchung dar. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter der Leitung 
von Prof. R. Fiirth mit den Mitteln des Instituts fiir theoretische Physik 
der Deutschen Universitat in Prag durchgefiihrt. 


Prag, 1m Oktober 1930. 
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Uber das Ramanspektrum des Stickoxyds. 
Von F. Rasetti in Rom. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 12. November 1930.) 
. : i 
Das Ramanspektrum des NO wird untersucht. Die den Ubergangen zwischen } 
den Komponenten des 2/7-Dubletts entsprechenden Ramanlinien werden beob- ‘ 
achtet. Die Struktur des Rotationsspektrums wird teilweise aufgelést und) 

in Ubereinstimmung mit der theoretisch zu erwartenden gefunden. 


NO scheint das einzige chemisch stabile zweiatomige Molekiil zu sem. 
dessen Grundzustand nicht em 2-Zustand, sondern ein ?//-Zustand ist. 
Die zwei Komponenten 2/7, fo? 277, is dieses Dubletts sind ungefahr 120 Wellen-. 
zahlen voneinander getrennt*. / 

Das Stickoxydmolekii! muB also im Ramaneffekt nicht nur die ge.’ 
wohnlichen, den Rotations- und Schwingungstibergangen entsprechenden. 
Linien haben, sondern auch die Linien, die von den Ubergangen zwischen 


. . . . ' 
den Komponenten des Dubletts herrithren. Diese Ramanlmien sind ganz 


analog den Linien, welche bei Atomen mit 2P-Grundzustand (z. B. im 
Thaliumdampf) beobachtet werden kénnten. Da aber die Beobachtung von 

Ramanspektren in metallischen Dampfen grofBe Schwierigkeiten bietet, 

habe ich das Ramanspektrum des NO untersucht, um die genannte Art 

Ramanlinien experimentell nachzuweisen. 

Hine kurze Notiz titber den Ramaneffekt im Stickoxyd wurde schon 
vom Verfasser angegeben**, Da aber der dort enthaltene Nachweis des 
*IT,,, > *Il;),-Ubergangs nicht sehr itberzeugend scheinen kénnte, und 
iiberdies die Rotationsstruktur des Spektrums gar nicht aufgelést wurde, 
sei hier kurz tiber in letzter Zeit erhaltene Resultate berichtet. 

Die experimentelle Anordnung war dieselbe, die vom Verfasser zur 
Untersuchung der Ramanspektren von Sauerstoff und Stickstoff benutzt 
wurde***, Nur wurde statt des groBen Spektrographen Hilger H1 der 
lichtstarkere Spektrograph EK 815 verwendet. 

NO wurde durch die Reaktion der Essigsiure tiber einer Mischung 
von K,Fe (GN), und KNO, hergestellt, iber KOH und CaCl, gereinigt 
und endlich mit Hilfe von fliissiger Luft kondensiert. Das Stickoxyd 
wurde dann in das Rohr, in dem es bestrahlt werden sollte, bis zum ge- 
wiinschten Druck von 8 bis 4 Atm. langsam verdampft. 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 388, 1928. 
** TW. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 
*** FB. Rasetti, ZS. f. Phys. 61, 598, 1930. 
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Trotz aller Sorgfalt bei der Reinigung fand man, daB das NO fiir das 
Licht 1m Spektralgebiet um 2500 A nicht vollkommen durchsichtig war, 
und zwar nahm die Absorption nach einigen Stunden, wihrend welcher 
das Gas im Rohre geblieben war, so stark zu, da8 es fast kein ultraviolettes 
Iicht mehr durchlie8. Dieser Effekt ist wahrscheinlich der Bildung von 
anderen Stickstoff-Sauerstoffverbindungen zuzuschreiben, welche durch 
die Wirkung des Stickoxyds auf im Rohr enthaltene Verunreinigungen 
entstehen. 

Deshalb wurde das Gas mehrmals wahrend jeder Aufnahme in einem 
Ansatzrohr tiber KOH kondensiert und wieder verdampft. Nach dieser 
Methode konnte man eine befriedigende Durchlassigkeit erhalten. Néahere 


— 


08 2 2536,5 —se 
2.%534,8 —> 


ie 


_ Kinzelheiten iiber die experimentelle Anordnung sind an anderer Stelle 
beschrieben*. 

Das vom Gase zerstreute Licht war sehr schwach, und das unvermeid- 
liche falsche Licht, das von den Wanden des Rohres und von den Linsen 
zerstreut wird und in den Spektrograph gelangt, war sehr stérend. Deshalb 
fiihrte man in den Spektrograph Quecksilberdampf ein, um die Resonanz- 
linie 2 2537 fast vollstandig zu absorbieren. Es blieb die Linie 4 2585 

_ tibrig, aber diese ist viel schwacher (obgleich sie in den Spektrogrammen 
wegen Absorption der 4 2587 starker erschien als diese) und storte nicht 
sehr viel. Die Platten wurden ungefaihr 72 Stunden exponiert. 

Fig. 1 zeigt die Photometrie eines Spektrogramms. Die beiden Pfeile 
weisen auf die Ramanlinien, die den Ubergaingen 2/7, peadll 3, Cutsprechen. 


* FH. Rasetti, Cim. 7, 261, 1980. 
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Jede dieser Linien ist in Wirklichkeit aus vielen, von verschiedenen Ro- 
tationszustanden herriihrenden Linien zusammengesetzt. Aber alle Uber- 
gainge von "IT; ), nach *TTs),, bei welchen J sich nicht andert, geben fast 
genau dieselbe Ramanverschiebung, wie bei den unaufgelésten Q-Zweigen 


der Schwingungs-Ramanbanden. Man mu8 also eine starke und ziemlich 
breite Linie beobachten, deren Verschiebung Av von der anregenden ! 
Linie gleich der Aufspaltung des 2/7-Dubletts ist. Aus der Messung ergibtil 
sich Ay = 122cm—1. Dies miissen wir mit der Dublettaufspaltung A2/?/ 
fiir einen J-Wert vergleichen, dem das Maximum der Intensitat im 


Rotations-Ramanspektrum entspricht. Nach kiirzlich von Schmid, 
Koenig und y. Farkas* ausgefiihrten Messungen der Absorptions- 
banden ist A2/7 gleich 120,5 em! fiir J = 3/, und nimmt mit wachsendem 
zu. Das Maximum der Intensitét im Ramanspektrum** wird ungefiihe) 
bei J = 1/, liegen, und fiir diesen J-Wert wird von den genannten Autoren 
A2]T = 122,7 cm—! angegeben. Die Ubereinstimmung ist vorziiglich. 

In der Photometrie sind auch Rotationslinien, besonders an der lane- 
welligen Seite der anregenden Linie (an der anderen Seite stért dis? 
Linie A 2535) deutlich zu sehen. Um die Struktur dieses Rotationsspektrums : 
zu deuten, bemerken wir, da bei emem Molekiil, das sich in einem //-Zu- i 
stand befindet, im Ramanspektrum Uberginge mit AJ = 0, ik, 2) 
erlaubt sind. Nun ist die Energie (im Falle a von Hund) durch 


E (J)/he = B {J (J +1) + Konst} 


gegeben. Fiir die Ramanverschiebung erhalt man also: 
Ae = BO S152) anit A | 
Ay = B(4Jd +6) mit AJ =2. 


Bei Dublettspektren ist aber J halbzahlig, also durchlaufen A,» und! 
A,v die Werte 
Ali 3°B SB abe 


A,v =8B, 12B, 16B,... 


Das Rotations-Ramanspektrum sollte im ganzen wie in Fig. 2 (fiir: 
den Zustand LT), gezeichnet) aussehen. Das Auflésungsvermégen des: 
Instruments reicht aber nicht aus, um Linien, deren Frequenzdifferenz : 
nur gleich B ~ 1,7cm~? ist, zu trennen. Deshalb kénnen wir héchstens: 


* R. Schmid, T. Kénig u. D.v. Farkas, ZS. f. Phys. 64, 84, 1930. 
** Hi. Segré, Lincei Rend. 11, 825, 1930. 
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die Gruppen von drei benachbarten Linien, deren Abstand 4 B betragt, 
voneinander auflésen. Dies ist, was tatsdchlich in der Photometrie er- 
scheint. Daf die beobachteten Ramanlinien in dieser Weise zu deuten 


ae 


0 Sh PD OE 6617 4 
Fig. 2. 


seien, wird durch die Messung ihres mittleren Abstands 6 bestatigt. Man 

| findet 6 = 6,55cm—}, wihrend der mittlere Wert von B 1,71 cm}, also 

fm 5 = 6,84¢em—! ist. Die Ubereinstimmung wird noch besser, wenn man 
die Abnahme von B mit zunehmendem J beriicksichtigt. 


650 


Uber eine Genauigkeitsgrenze der Ortsmessungen. 
Von Gleb Wataghin in Turin. 


{ 
; 


(Hingegangen am 14. November 1930.) 


j 

In den letzten Jahren haben verschiedene Forscher* die Vermutung | 
ausgesprochen, daf es eme untere Grenze fiir die Unsicherheit emer Orts- I 
messung gibt, die fiir ein Teilchen mit der Ruhemasse my durch die Be- | 
ziehung : i 


Ag > — (1), 
Mo 


gegeben ist. Dagegen haben Ruark** und Heisenberg*** auf eme 
orundsitzliche Schwierigkeit beim Bestehen von (1) hingewiesen, die auf 
der Nichtinvarianz von (1) gegen eine Lorentztransformation beruht. 
Es scheint ja, dai die Lange h/m ge durch die Lorentzkontraktion in 
einer Richtung noch mu verkiirzt werden kénnen. 

Diese Schwierigkeit verschwindet aber (wie wir es in einer demnachst 
erscheinenden Abhandlung zeigen werden), wenn man foleende Umstinde | 
beriicksichtigt: man mu, bekanntlich bei der Deduktion von (1), eine 
prazise Trennung des zu beobachtenden Objekts von den Beobachtungs- 
mitteln vollziehen, und andererseits ist es notwendig, jedes Bezugssystem 
als mittels den MeBapparaten realisiert zu denken, und also das Bezugs- 
system selbst zu den Versuchsmitteln zu rechnen. Daher muf man den 
Begriff der Lorentztransformation vom quantentheoretischen Standpunkt 
aus revidieren. 

Wir gelangen zu dem Ergebnis, daB man wohl zwei Arten von Lorentz- 
transformationen zu unterscheiden hat: die Lorentztransformation im 
iiblichen Sinne zwischen den Variablen x, und es die als c-Zahlen be- 
trachtet werden, und die ,,physikalische‘ Lorentztransformation, die durch 
eine Veranderung der Beobachtungsmittel verwirklicht wird. Im ersten 
Falle handelt es sich um eine Veranderung des Namens, mit welchem 


* A. KE. Ruark, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 322, 1928: H. T. Flint u. 
O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 637, 1928; R. Firth, 
Phys. ZS. 30, 895, 1929; Gl. Wataghin, ZS. f. Phys. 65, 285, 1930. 
“een (0) 


** 7S. f. Phys. 65, 5, 1930. 


| 
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man verschiedene Raumzeitpunkte belegt. In dem zweiten Falle, der 
allein in der Quantentheorie von Bedeutung ist, sind in den Gleichungen 


cL; = =o Aik Li y (2) 


die «,, Lp und «,, als ,,Observable“ oder Quantengréfen (Matrizen) zu 
betrachten. Hine nahere Untersuchung zeigt, dai die Beziehung (1) wie 
auch die Heisenberg- Bohrschen Unbestimmtheitsrelationen gegen solche 
Lorentztransformationen invariant sind. Es zeigt sich tibrigens, daB die 
Genauigkeitsgrenze (1), auch bei der Beriicksichtigung der relativistischen 
Veranderlichkeit der Masse, fiir beliebige Geschwindigkeiten des Teilchens 
bestehen bleibt. 


Turin, 8. November 1930. 
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Die Dielektrizitatskonstante unterkuhlten Schwefels 
und einiger Schwefellosungen. | 


Von Stefan Rosental, zurzeit in Leipzig. | 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 28. September 1930.) 


Zur Bestimmung der Dielektrizitaitskonstante von Substanzen, welche die | 

Metallbelegungen eines Kondensators angreifen wiirden, wurde eine Methode 

ausgearbeitet unter Benutzung eines Glaskondensators mit drei dielektrischer | 

Schichten. Mit dieser Methode wurde einerseits die Abhingigkeit der DK | 

fliissigen Schwefels von der Temperatur, besonders im unterktihlten Zustande, 

andererseits diejenige einiger Schwefellésungen gemessen. Es zeigte sich, dai? _ 
der Schwefel dem Gesetz von Clausius-Mossotti folgt. 


In der vorliegenden Note méchte ich iiber eine Arbeit berichten, die’ 
im Physikalischen Institut der Universitat Krakau im Jahre 1927/28_ 
ausgefiithrt worden ist*. 


Es handelte sich um die Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante 
fliissigen Schwefels von der Temperatur. Hauptsachlich sollte das Ver- | 
halten des Schwefels im unterkiihlten Zustande untersucht werden. Die. 
DK in solchen Zustinden wurde an anderen Substanzen bereits wieder- | 
holt gemessen, an m-Xylol von Isnardi**, an Benzol von Isnardi***: 
und Graffunder****, an Phosphor von Schlundty}. Die verschiedenen . 
Stoffe verhalten sich nicht einheitlich gegentiber der Unterkiihlung, beim | 
m-Xylol zeigt sich z. B. eme Art Hysterese, indem er nach der Erstarrung ' 
eine andere DK-Kurve aufweist als diejenige beim Ubergang von niedrigen 
zu hoheren Temperaturen. 

Der Schwefel bietet hier ein besonders giinstiges Objekt fiir Unter-. 
suchungen, da er sich bei einiger Vorsicht leicht bis zu ziemlich niedrigen: 
Temperaturen unterkihlen laBt ; ich bin sogar bis 25° unter den Erstarrungs- - 
punkt, der 119° betragt, gegangen. 

Die einzigen mir bekannten Bestimmungen der DK fliissigen Schwefels: 
sind diejenigen von v. Piranitf, sie beziehen sich aber auf die Nahe deel 
Siedepunktes, also auf ein grundsatzlich anderes Gebiet der Temperaturen.., 


* Bull. Acad. Polon. (A) 1928, 8.377; 1930, S. 247. 
ore Visy ti, Ilan bY, 153, DP 
FROM Ge 
ecs* Ann.da Phys. 70s ooLooos 
{ Journ. phys. chem. 8, 122, 1904. 
{{ Berliner Dissertation 1903, zitiert nach Landolt-Bornstein. 


_ konaxialen zusammengeschmolzenen GefaiBen, zwischen 
_ denen sich ein etwa 2mm breiter Raum befindet, der 
zur Aufnahme der zu untersuchenden Fliissigkeit dient. 


Stefan Rosental, Die Elektrizitatskonstante usw. 653 


Ich bin namlich nicht iiber 160° hinausgegangen und in diesem Intervall — 


im Gegensatz zu hoheren Temperaturen — besteht der fliissige Schwefel 
fast ausschlieBlich (in tiber 93°) aus der S,-Phase, wohlgemerkt im tharmo- 
dynamischen Gleichgewichtszustand. Dieser konnte jedoch von der unter- 
suchten Flissigkeit mit héchster Wahrscheinlichkeit angenommen werden, 
da der Abkithlungsprozefs sehr langsam vor sich ging (eine Versuchsreihe 
dauerte 8 bis 10 Stunden). 

Um schadliche chemische Einwirkungen des Schwefels auf die Platten 


» eines Kondensators zu vermeiden, wurde, einem Gedanken von Herrn 
Prof. Zakrzewski folgend, eine Methode ausgearbeitet, 
welche auf der Anwendung eines Glaskondensators 


beruht. Die Konstruktion des Kondensators ist aus der 
Fig. 1 ersichtlich. Der Kondensator besteht aus zwei 


Die innere Belegung O, besteht aus Silber, die auBere O, 
aus Kupfer, die Verbindung mit O, wurde mittels eines 
Kupferstabchens M und Stanniol S hergestellt. Das 
Rohr R, dient zum EingieBen der Fliissigkeit, das Rohr R 
gum Hinfihren eines Thermoelements. 

Diese Methode, welche auch fiir Substanzen brauch- 
bar ist, die z. B. sich im Vakuum befinden oder von 
der AuBSenluft abgeschlossen sein miissen, ist auch 


spater mit Erfolg von Herrn Doborzynski fir Brom 

angewandt worden*. Da Herr Doborzynski in der unmittelbar folgen- 
den Note (8.657) ausfithrlich iiber diese Methode berichtet, sehe ich 
von einer naheren Beschreibung ab, méchte aber nur noch etwas iiber 
die erreichte Genauigkeit angeben. 

In die balbempirische Formel fiir die DK gehen zwei Konstanten A 
und B ein, welche durch Kapazitatsmessungen des Kondensators gefillt 
einmal mit Luft und ein anderes Mal mit einer bekannten Hichfliissigkeit zu 
ermitteln sind. Ein etwaiger Fehler in der DK der Hichfliissigkeit beeinflubt 
also auch den Wert der DK der untersuchten Flissigkeit. Arbeitet man 
aber immer wieder mit demselben Kondensator, so beeintrachtigen die 
etwaigen Fehler der GrdBen A und B wohl den absoluten Wert der DK 
der zu untersuchenden Fliissigkeit, beeinflussen aber nur in sehr geringem 


* Bull. Acad. Polon. (A) 1930, 8. 97. 
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Mage die Werte der Anderwng der DK mit der Temperatur und dergleichen, 
Beim fliissigen Schwefel tiberstieg der relative Fehler nicht 0,6 pro Mulle. 
Die Kapazitéten wurden mittels der Resonanzmethode* gemessen. 

Zur Temperaturregulierung diente ein Olthermostat mit Gasheizung (emg 

| 
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Schwefel) und ein wassergefiilltes Dewarsches GefaB (bei den Losungen). 
Als Eichfliissigkeit wurde Benzol und der Kontrolle halber auch Anilin 
benutzt. | 
Mit Hilfe einer Mohrschen Waage wurde die Dichte des fliissigeni 
Schwefels bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Aus den erhaltenem 
Zahlen ergab sich ae Abhangigkeit der Dichte @ von der Temperatur ¢2) 
= 1,911 20 — 0,000787 - t. 
Diese Formel lefert Werte, die sich von den gemessenen im Mittel unw 
0,05°4 unterscheiden. | 
Von den vielen ausgefiihrten MeBreihen sind in den Tabellen 1 und p 
zwei wiedergegeben (erste Spalte die Temperatur ¢t; zweitc die DK e; 


| 
) 
dritte die Dichte 9; vierte die Polarisation auf 1g: p = : is : <); dex 


wagerechte Strich bedeutet, da& dort das Erstarren des Schwefels ein+ 
setzte. In der Fig.2 ist die Kurve, die der Tabelle2 entspricht, ge- 
zeichnet. Da die Erstarrung ziemlich unregelmaBig verlauft, ist das zu- 
gehorige Kurvenstiick gestrichelt angedeutet. Auch diirfen die Werte der 
DK des erstarrten Schwefels wegen Blasenbildung keinen Anspruch aw 
Genauigkeit erheben. | 

Aus den ermittelten Werten lassen sich folgende Schliisse ziehen: 

1. Die DK des fliissigen Schwefels betragt bei 130° 3,720 + 0,003 

2. Wahrend der Abkithlung wachst die DK langsam an und 1a Bt sich 
als lmeare Funktion der Temperatur ausdriicken. 


* M. Jezewski, Bull. Acad. Polon. (A) 1920, S. 88; Journ. de phys. et le 
Radium (6) 3, 298, 1922. 
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3. Der flissige Schwefel folgt dem Gesetz von Glausius-Mossotti: 
p = const mit dem Werte p = 0,26280 + 0,00006. 

4. Im unterkiihlten Zustande schlieBen sich die Werte der DK stetig 
an diejenigen fiir die Temperaturen iiber 119° an. Der Schwefel folgt weiter 
dem Gesetz von Clausius-Mossotti. 

5. Beim Erstarren wichst die DK plotzlich um 5 bis 10°. In dieser 
Hinsicht verhilt sich der Schwefel anders als verschiedene andere Stoffe, 
wie Wasser und viele andere organische Verbindungen*. 

Mit Hilfe derselben Anordnung wurden auch Lésungen von Schwefel 
in Benzol und in Schwefelkohlenstoff bei verschiedenen Konzentrationen 
untersucht. Es zeigte sich dabei folgendes: j 

1. Die Losungen im Benzol folgen demGesetz von Clausius-Mossotti. 
2. Beim Schwefelkohlenstoft** konnte ein kleines Anwachsen der 
Polarisation mit der Temperatur beobachtet werden, beinahe 0,5% fiir 20°, 
d.h. ungefahr um den von Griitzmacher*** angegebenen Betrag. 


Tabelle 1 Tabelle 2. 


t e @ Pp t é @ p 


-148,4) 3,6992 | 1,7944 | 0,26394 135,0| 38,7194 | 1,8050 | 0,26342 
| 1440} 3,7023 | 1,7979 | 0,26358 129,7| 38,7269 | 1,8091 | 0,26320 
136,2| 3,7145 | 1,8040 | 0,26331 125,6| 3,7359 | 1,8124 | 0,26317 
 128,5| 3,7215 | 1,8101 | 0,26278 123,4| 38,7375 | 1,8141 | 0,26301 
126,5| 3,7985 | 1,8116 | 0,26253 120,5| 38,7446 | 1,8164 | 0,26303 
123,0| 3,7227 | 1,8144 | 0,26222 117,6| 3,7503 | 1,8186 | 0,26300 
119,7| 3,7363 | 1,8170 | 0,26253 115,5| 38,7551 | 1,8203 | 0,26299 
| 116,5| 3,7426 | 1,8195 | 0,26248 112,7| 3,7593 | 1,8225 | 0,26288 
| 115,2| 3,7452 | 1,8205 | 0,26247 110,4| 38,7631 | 1,8243 | 0,26281 
114,4| 3,7494 | 1,8212 | 0,26258 107,7| 3,7685 | 1,8264 | 0,26278 
112,0| 3,7507 | 1,8231 | 0,26237 
108,0| 3,7637 | 1,8262 | 0,26257 106,2 | 3,789 
104,4| 3,7721 1,8290 | 0,26258 104,7| 3,919 
102,0| 3,7853 | 1,8309 | 0,26296 104,1 |) 3,929 
95,7| 3,8115 | 1,8359 | 0.26351 103,5 | 3,965 


102.9 | 3,969 
95,0| 3,980 1023 | 3,992 
940 4012 101,7| 3,988 
Mittlerer Wert p = 0,26283 + 0,00014 19’ 3’998 
983) 4,020 
97.9) 4,028 
97.2 4023 


Mittlerer Wert p = 0,263038 +. 0,00019 
* Wasser: ¢ ~ 80, Bis: ¢ = 3,5; Methylalkohol, flissig: « + 30, fest: 
€ = 38; Amylalkohol, fliissig: e ~ 15, fest: ¢ + 2,4; Nitrobenzol, fliissig: ¢ = 40, 
fest: ¢ = 10. 
** Kahlbaums ,,Zur Analyse und Molekularbestimmung”. 
*e* 7S f. Phys. 28, 342, 1924. Er benutzte dabei besonders sorgfaltig ge- 


reinigtes CS,. 
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3. Die Losungen im Schwefelkohlenstoff folgen zwar dem Gesetz 


von Clausius-Mossott1, 


doch tritt bei der Anwendung des Lorenz-— 


Lorentzschen Mischungsgesetzes eine von der Konzentration abhangige 


Diskrepanz auf. 


UnregelmaBigkeit nicht ausreichend. 


Das vorliegende Material ist jedoch zur Deutung dieser 


| 
| 
} 
| 
| 
| 
| 


Die Hauptergebnisse, Lésungen betreffend, sind in der Tabelle 3 kurz | 
zusammengefaBt, mehr ausfiihrliche Angaben sind in den in Fufnote * 
S. 652 zitierten Arbeiten enthalten. 


Tabelle 3. 
lo 
Loésung in powell Dichte @ Polarisation p 
Loésung 

ISA 67 ty 20) wo. 0,52 | @ = 0,90073 — 0,000998 . t | 0,34613 + 0,00024, 
Wey cho Bond 0,96 | @ = 0,90400 — 0,001004 . t | 0.34449 + 0,00017 
Bae be Oat 1,52 | 9 = 0,90811 — 0,001055 . t | 0,34418 + 0,00021 
Schwefelkohlenstoft 0 o = 1,29369 — 0,001 477 . t | 0,28716 + 0,00022 
5 6,58 | @ = 1,32703 — 0,001436 . t | 0,29193 + 0,00018 

“ 12,75 | @ = 1,35422 — 0,001391 .¢ 0,291 29 -++ 0,00007 

D 20,83 | 9 == 1,39722 — 0,001384 .¢ | 0,28942 + 0,00018 
‘ 23,30 | @ = 1,41005 — 0,001 412 .t| 0,28894 + 0,00030— 


Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn Prof. Zakrzewski fir die 
Anregung zu dieser Arbeit sowie Herrn Prof. Jezewski fiir manchen 
wertvollen Rat meinen besten Dank aussprechen. 
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‘ Uber die Dielektrizitatskonstante des flussigen Broms*. 
Von Dobiestaw Doborzynski in Krakau. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 28. September 1930.) 


_ Der Autor bestimmte mittels der Resonanzmethode unter Benutzung eines 
_ Kondensators mit drei dielektrischen Schichten die Dielektrizitatskonstante 
_Yreinen Broms. In dem Temperaturbereich von 0 bis 53,8°C wird die DK ¢ 
| durch folgende Formel dargestellt (TL bezeichnet die absolute Temperatur): 
i 617,4 

e = 1,0730+ —. 


Das Brom folgt der Debyeschen Dipoltheorie; das Dipolmoment_ betragt 
0,49 - 10—18 elst. Hinh. 


I. Die Dielektrizitaétskonstante des fliissigen Broms wurde von ver- 
- schiedenen Forschern mehrmals bestimmt. 

Die Ergebnisse der friiheren Arbeiten sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. 

Forschor | Jahr & | Temperatur | Wellenlinge 
Schlundt ** 1901 3,18 23° 84 cm 
Schmidt *** 1903 3,10 os — 
Nrerlidiemy A257 a. 1910 4,6 1 co 


Die neueste Arbeit, die sich mit der Bestimmung der obenerwahnten 
Konstante befa8t, wurde von Frl. Anne J. Andersony im Jahre 1927 
durchgefithrt. Frl. Anderson bestimmte die DK des flissigen Broms 
im engen Temperaturbereich von 1,02 bis 17,65°C und fand, da die 
DK e, eine lineare Funktion der Temperatur ¢ (nach der Celsiusskale ge- 
caessen) darstellt: 

& = 8,212.1 +7 . 0); (1) 
wo 
7 = — 0,00191/1°. 


* Auszug aus einer Abhandlung, die am 3. Marz 1930 der Polnischen 
Akademie der Wissenschaften in Krakau vorgelegt wurde. Bull. Acad. 
Pol. Cracovie (A) 1930, 8. 97 oder ©. R. Acad. Pol., Cracovie 1930, Nr. 3, S. 4. 

** TH. Schlundt, Journ. phys. Chem. 5, 157, 503, 1901. 

*** W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919, 1902; 11, 114, 1903. 
xkk* PD Walden, ZS. f. phys. Chem. 70, 569, 1910. 
+ Anne J. Anderson, Proc. Phys. Soc. London 40, 62, 1928. 
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Aus diesen Messungen hat die Verfasserin den SchluB gezogen, dab Brom, 
eine Dipolfliissigkeit ist, auf welche die bekannte Debyesche Forme! 


angewendet werden kann; das Dipolmoment ist | 


uu = 0,40 + 0,04 - 10-18 elst. Hinh. 


Der ein wenig enge Temperaturbereich, in welchem die Messungen aus-- 
gefihrt waren, wie auch die kritischen Betrachtungen L. Hartshorns*' 
iiber Frl. Andersons Arbeit waren die Griinde, warum ich mich, auf Ver-- 
anlassung von Herrn Prof. Zakrzewski, entschlossen habe, diese Mes-- 


sungen in einem weiteren T'emperaturbereich durchzufihren. 


II. In den Messungen wurde die Resonanzmethode benutzt. Sovicil 
mir bekannt ist, wurde diese Methode das erste Mal von Fritsche**# 
im Jahre 1915 fir DK-Messungen ausgearbeitet. Dieser Forscher bediente?} 
sich dabei jedoch zwangsliufig gedampfter Schwmgungen, was den Haupi-; 
nachteil seiner Methode darstellt und es unmiglich machte, sie allgemein y 
anzuwenden. | 

Im Jahre 1920 wurden in die Resonanzmethode von M. Jezewski***' 
folgende Verbesserungen eingetiihrt : 


1. Anstatt gediampfter Schwingungen wendet er ungedémpfte an, 

die mittels Réhrengeneratoren erzeugt werden. 
2. Als Resonanzzustandsindikator wurde em empfindliches Baiten-) 
galvanometer Kindhovens eingefthrt. ! 
3. Es wurde eine genaue Methode der Resonanzlagenbestimmung) 
ausgearbeitet. | 
Die Form der Resonanzkurve ist in Fig. 1 wiedergegeben. In dieseril 
Abbildung ist der Galvanometerausschlag y als Funktion der Kapazitat C)) 
des Drehkondensators bei ein- (I) und ausgeschaltetem (Il) MeBkondensato 
dargestellt. Das MaB der Kapazitaét des angeschlossenen MeBkondensators: 
ist der Unterschied der Abszissen X und X’, welche den héchsten Punktend 
der Kurve entsprechen. Die Bestimmung dieser Maxima (Resonanzlagen)} 
ist jedoch sehr schwierig und ungenau, da die Resonanzkurve in diesen 
Punkten sehr flach verléuft, so daB klemen Verschiebungen des Galvano- 
meterfadens verhaltnismaBig groBe Anderungen der Kondensatorkapazitatt 


* LL. Hartshorn, ebenda 40, 68, 1928. 

** Max Fritsche, Die Brauchbarkeit der Resonanzmethode elektrischer 
Schwingungen zur Bestimmung von Leitfihigkeiten. Marburg in Hessen; 
EK. Schaaf, Druckerei wissoudohattlicher Werke, 1915. Uber die Entwicklung 
der Resonanzmethode siehe auch J. Wyman, Phys. Rev. (2) 35, 623, 1930) 

*** M. Jezewski, Bull. Acad. Pol. (A) 1920, §. 88; Journ. de phys. et) 
le Radium (6) 3, 293, 1922. 
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entsprechen. Herr Jezewskihat gezeigt, daB die Genauigkeit der Resonanz- 
methode wesentlich erhoht werden kann, wenn man, ansiatt die Unterschiede 
X und X’ zu bestimmen, die ihnen gleichen Unterschiede % und a, der 
Abszissen der Mitten der Sekanten s, s’ (gezeichnet auf derselben Hohe, 
im tbrigen ganz willkiirlich) berechnet. 

Um 2 zu erhalten, ist an der Kondensatorskale die Lage £1, die einem 
bestimmten Ausschlag des Fadens entspricht, abzulesen, wie auch die 


Lage 2, bei derselben AusschlaggréBe, aber auf der anderen Seite des 
Maximums. Daraus erhalten wir: 


Lo = % (X1 +- Le) 
und ahnlch 
0 = 2 (2, +). 
Die Bestimmung der Punkte a, 22, x, und a, ist um so genauer, je steiler 
das entsprechende Kurvenstiick ist; deshalb mu8 man auch bei jeder 
Kapazitaétsmessung die dieser entsprechende Stelle aufsuchen. Bei eimiger 
Ubung geniigt es, wenn man, die Kondensatorkapazitét méglichst gleich- 
mafig aindernd, dort anhalt, wo der Faden am raschesten durch das Gesichts- 
feld lauft, und an diesem Orte die Messung ausfiihrt. Der Fehler der 
Kapazitatsmessung betragt bei dieser Art des Vorgehens bei mir durch- 
schnittlich 0,1 mm der Skalenteilung. 

Hellmann wnd Zahn* haben darauf hingewiesen, dal man bei 
Anwendung der Resonanzmethode eine zu starke Kopplung, sei es zwischen 
dem Erreger und dem MeBkreis, sei es zwischen dem letzteren und dem 
Indikatorkreis, streng vermeiden mubf. 

Diese Forscher betonen die Tatsache, daB die Fehler, die ihre Ursache 
in der Nichteinhaltung dieser VorsichtsmaBregeln haben, wahrend der 


x 


* H. Hellmann u. H. Zahn, Ann. d. Phys. 86, 687, 1928. 
44% 
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Messungen mit Isolierfliissigkeiten beimahe kaum zu merken sind, jedoch 
bei leitenden Flissigkeiten zu groBen Fehlerwerten fiihren kénnen. 

Diese Bemerkungen Hellmanns und Zahns kénnen auf meine 
Messungen nicht angewendet werden, da ich mit vortrefflicher Isolation | 
arbeitete und die obenerwaihnten Kopplungen auf ein Minimum reduziert 
waren. | 
- Der MeBkondensator, den ich zu memen Bestimmungen benutzte, 
muBte zwangslaufig Belegungen haben, die vor unmittelbarer Berthrung 
mit dem Brom geschiitzt sein muBten. In der Voraussetzung, da sogar 

bei Benutzung eines Kondensators— 
4 mit Platinbelegungen die chemischen. 
Reaktionen zwischen Platin und Brom — 
die sich auf der Oberfliche dieser 
ty  Belegungen entwickeln wirden, aui 
meine Messungen stérend eimwirken 


koénnten, entschloB ich mich, emen 
Glaskondensator (aus dickem Jenaer 
Glas) mit drei dielektrischen Schichten 
zu benutzen. Emen solchen Konden- 
sator hat auf Veranlassung von Herrr 
Prof. Zakrzewski Herr St. Rosen- 
tal angewandt und ihn ausfihrlich | 
fe beschrieben*. Der benutzte Konden- | 
sator ist m der Fig. 2 abgebildet. 
Die innere Oberflache des inneren | 


GefaBes N war ungefahr bis zu seiner: 
halben Hohe versilbert. Die metal-: 
lische Verbmdung dieser Belegung O,, 
mit dem Resonanzkreis wurde durch 
das Rohr D hergestellt. Die auBere Oberfliche des a4uBeren GefaBes M! 
war ebenfalls versilbert und nachher noch mit einer Kupferschicht: 
belegt (ebenfalls ungefihr bis zur halben Hohe), so daB sie die zweite: 
Belegung O, des MeBkondensators darstellte. 

Zwischen diesen Belegungen befand sich also eine dreifache dielektrische: 
Schicht, die aus beiden Glasschichten und der dritten aus Luft oder der 
zu untersuchenden Fltissigkeit bestehenden Schicht zusammengesetzt! 
war. Die Roéhren A, B und C und das SammelgefiB K dienten zur Kin- 


* St. Rosental, Bull. Acad. Pol: (A), 1928, 8.377; J. C. Maxwell, 
A Treatise on El. and Magn., Vol. I, Art. 329. 
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fihrung der zu untersuchenden Flissigkeit (z. B. Brom) in den engen 
Raum zwischen den Wanden der GefiBe M und N. 

Das Rohr F’, das sich innerhalb des Rohres E befand und mit ihm oben 
verschmolzen war, reichte bis zur halben Fiéhe der Oberfliche der Priif- 
fliissigkeit, d.h. bis zur Hohe der oberen Rander der Belegungen, und ent- 


- hielt im Innern die eine Lotstelle eines Thermoelements. Eine Kbonitplatte, 


die an den Rohren C, D und E angebracht war, diente zur starren Befestigung 
der Kontakte und emer Schraube, die einen kapazitiatslosen Ausschalter 
darstellte. Der Kondensator wurde in eme Metallbiichse P von zylindrischer 
Form eingefiihrt, deren Boden mit Watte ausgelegt war. Die Biichse 
befand sich innerhalb eines Ringes S, welcher im Thermostat aufgehangt 
war. Dieser war mit Wasser gefiillt. Im Hinblick auf die hohe DK dieser 
Flissigkeit muBte die Konstanz der Hohe des Wasserspiegels standig 
im Auge behalten werden. AuBerdem mubte das Roéhrchen D mit Zinnfolie 
bewickelt werden und diese mit der auBeren Belegung O, und dem Thermo- 
staten wie auch mit der Erde verbunden werden. 

Mit Hilfe emes Ostwaldschen Thermoregulators (mit Toluol gefiillt) 
gelang es, die Temperaturkonstanz in den Grenzen von 0,1° zu halten, 
was vollstandig gentigte. Zur Temperaturmessung diente ein gewohnliches 
Quecksilberthermometer, das vorher mit Hilfe emes Normalthermometers 
geprift worden war. 

Das Fe-Konstantan-Thermoelement, dessen eine Létstelle in das 


- Rohrchen F des MeBkondensators eingefthrt war und dessen zweite Lotstelle 


sich neben dem Quecksilberthermometer befand, diente zur Kontrolle 
der Temperaturgleichheit zwischen Thermometer und gepriifter Fliissigkeit. 

Die Temperaturen wurden mit einer Genauigkeit von + 0,1° gemessen. 
Die Messungen wurden im Temperaturbereich von 0,0 bis 58,8° ausgefiihrt. 

III. Im Hinblick darauf, da8 Brom ein hygroskopischer Kérper ist 
und die Anwesenheit von Wasser im Brom eine der Hauptfehlerquellen 
nachstehender Messungen darstellen wiirde, wandte ich folgenden Vorgang 
an: das fliissige Brom* fiillte ich aus der Originalflasche erst durch 
das Rohrchen A in das Sammelgefai K, in welches vorher Phosphor- 
pentoxyd eingefiihrt worden war, und nachher destilherte ich Brom in den 


Kondensator um**. 
Da sogar das kaufliche Phosphorpentoxyd immer gewisse Mengen 
von Phosphortrioxyd und Phosphor enthalt, verwandte ich zur Be- 


* Praparat ,,Kahlbaum-Schering“, ,,Zur Analyse“. 
** Vol. A. J. Anderson, l.c.; Rabinowitsch, ZS. f. phys. Chem. 119, 
80, 1926. 
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schickung des GefaiBchens K ein besonders gereinigtes Produkt, das durch 
Sublimation des gewohnlichen Handelsproduktes in remem Sauerstoffstrom 
(Temperatur 250°C) erhalten wird. Hin so extrem gereinigtes Phosphor- 
pentoxyd wurde mir von der Firma Dr. Theodor Schuchardt in Géorlitz 
geliefert. 

Mit ungefihr 85g P,O, und ungefahr 330g Brom beschickte ich 
das Sammelgefi8 K. Nach Hinfiihrung des Broms verminderte ich den 
Luftdruck im ganzen Kondensator bis auf ungeféhr 50 mm Quecksilberséule 
und schmolz dann das Ende des Réhrchens A zu. 


Das so behandelte Gefi8 samt Inhalt (P20; und Brom) lieB ich dann 


eine Woche hindurch stehen. Nach Verlauf dieser Zeit destillierte ich 
langsam das Brom in den eigentlichen Kondensator um, und nach Offnen 
des Réhrchens A fihrte ich wieder getrocknete Luft von normalem 
Druck ein. 

Nachdem ich nun das Gefa8chen K ganz entfernt und das Réhrchen B 
eingeschmolzen hatte, konnte ich endlich die eigentlchen Messungen 
beginnen. 

Es mu vorausgeschickt werden, da yon ausschlaggebender Be- 
deutung fiir den Verlauf der Versuche die Tatsache ist, daB die Oberflache 
des fliissigen Broms hoch tiber die Belegungen (Linie «—« in Fig. 2) reicht. 
Im gegenteiligen Falle wiirde em Teil der elektrischen Kraftlinien au8erhalb 
des Dielektrikums verlaufen, was bekanntlich bedeutende Fehler bei den 
Kapazitatsmessungen herbeifiihren miBte*. 


Bei dem in Fig. 2 dargestellten Kondensator war das Volumen von 
ungefahr 95 cm? das Minimum, das noch benutzt werden durite. 


IV. Die Kapazitaétsmessungen bei der Resonanzmethode bestehen 
in den Ablesungen der Verschiebung der Resonanzlage auf der Skale 
eines Prazisionskondensators bei Paralleleinschaltung und nachheriger 
Ausschaltung des mit der untersuchten Flissigkeit gefiillten Me8konden- 
sators. 

Der Drehkondensator mute daher kalibriert werden. Die Kali- 
brierung war emige Male durchgefiihrt; die Korrektionen unterlagen fast 
gar keinen Schwankungen. 


Die DK « der untersuchten Flissigkeit berechnet sich aus der Formel*: 


i Aye ele 
1 at =aoneeetes re @) 


* St. Rosental, l.c. 
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in welcher C, die Kapazitat des mit der zu untersuchenden Flissigkeit 
gefiillt.n Kondensators, C, hingegen die Kapazitiit des leeren, d.h. mit 
Luit gefiillten Kondensators bedeutet. Beide Kapazitaéten kénnen in 
willktirlichen Hinheiten ausgedriickt werden, z. B. in Millimetern der Skalen- 
teilung des Drehkondensators. 
Die Kapazitét C, hangt nur in sehr geringem Mae von der 
_ Temperatur ab, ei Umstand, welcher in den Berechnungen beriicksichtigt 
werden mu8. Diese Abhingigkeit kann mit Hilfe nachstehender Formel 
ausgedriickt werden: 

Cher Ce dct ys), (3) 
Der positive Koeffizient y ist im allgememen sehr klein, da der Kapazitats- 
zuwachs von C, fiir verschiedene Kondensatoren bei Erwarmung um 100° 
nur 0,4 bis 0,8°% betragt. 


Den Wert der Konstanten B, die in Formel (2) auftritt, berechnet 
- man nach folgender Gleichung: 


ta 


1 
Cae 
Peace (4) 

E 
In obiger Formel redeutet C, die Kapazitat des mit emer Flissigkeit von 


bekannter DK e gefiillten MeBkondensators. Daraus folgt sofort, daB 
die oben beschriebene Methode der Bestimmung der DK eine relative ist. 


Der Koeffizient B hat einen von der Art der Diclektrizitatsflissigkeit 
(von bekannter DK), die zu seiner Bestimmung verwendet wird, wie auch 
von der Temperatur unabhangigen Wert*. Als Flissigkeit von bekannter 
Dk wurde von mir Benzol** verwandt und zur Kontrolle Toluol***, 
wobei ich mich der von W. Graffunder**** und H. Isnardif angegebenen 
Werte der DK fiir diese Fliissigkeiten bediente, nicht ohne mich vorher 
zu iiberzeugen, daB diese (in den Grenzen der Beobachtungsfehler) mit 
den von mir selbst im Wege der absoluten Methode mit Hilfe emes Kon- 
densators nach M. Jezewskit}t bestimmten Werten iibereinstimmten. 


* St. Rosental, l. ¢. 
** Prdparat ,,Kahlbaum-Schering“, ,,Zur Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung™. 
*** Priparat Mercks ,,Schwefelfrei pro analysi“. 
#eke* W.,Graffunder, Ann. d. Phys. 70, 225, 1923. 
+ H.Isnardi, ZS. f. Phys. 9, 174, 1922. 
+t M. Jezewski, Bull. Acad. Pol. Cracovie (A) 1920, S. 98, Fig. 8; 
T. Nayder, ebenda 1925, S. 250, Fig. 1. 
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Die Ergebnisse dieser Messungen waren folgende: 


Tabelle 2. 


Richflissigkeit Mittlerer Wert von B 


Benz0llaeeamcs 0,003 150 + 0,000 002 
Toluol 0,003 149 + 0,000 004 


V. Die Werte der DK des Broms bei verschiedenen Temperaturen 
sind in folgender Tabelle 3 zusammengefaBt. 


Tabelle 3. 
, schie 
Tne 3 oh ®eem. ®ber. Psat, 

0,0 83,3336 3,3348 — 0,0012 
9,25 83,2603 3,2605 — 0,0002 
15,0 3.2177 83,2168 + 0,0009 
16,7 3,2059 38,2042 -+ 0,0017 
23,1 3,1573 83,1582 — 0,0009 
24,7 3,1484 3,1470 + 0,0014 
32,2 3,0941 83,0960 — 0,0019 
38,2 38,0554 83,0570 — 0,0016 
44,0 38,0211 83,0207 + 0,0004 
48,2 2,9943 2,9952 — 0,0009 
53,8 2,9644 2,9623 + 0,0021 


Die Abhangigkeit der DK des flissigen Broms von der Temperatur — 
stellt die Kurve der Fig. 3 dar. 

Die in Tabelle 3 und Fig. 3 enthaltenen MeBergebnisse stimmen nicht 
mit den von Frl. Anderson erhaltenen iiberein. Alle von mir im Tem- 


Fig. 3. 


peraturbereich von 0,0 bis 17,65° C erhaltenen Werte sind um 8 bis 3,6% 
groBer als jene, die Frl. Anderson angibt. AuBerdem ist die Abhangigkeit 
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der DK von der Temperatur keine lineare. Diese Abweichungen kénnen 
| nicht durch MeBfehler erklart werden. Ginstigen Hinflu8 auf die Genauig- 
keit memer Messungen hatten die groBe Kapazitit des von mir verwandten 
Kondensators, die ungefahr viermal gréBer war als die des von Fri. An- 
_derson gebrauchten, und auSerdem die geniigende Hohe des Fliissigkeits- 
| niveaus oberhalb der Kondensatorbelegungen. 

. Uberdies schloB meine Methode den Einflu8 eventueller Verunreini- 
gungen, die durch eine chemische Einwirkung des Broms auf die Konden- 
a satorbelegungen entstehen konnten, vollkommen aus. Es ist angezeigt, 


| hier emzuschalten, daB Schlundt* bei emer Temperatur von 23° mit 


Hilfe eines Kondensators, der Platinbelege besaB, den Wert der DK des 
Broms mit 3,18 fand. Dieser Forscher betont die Notwendigkeit der so- 
 fortigen Ausfiihrung der Messung nach dem Fiillen des Kondensators 
mit Brom. 

Von der Annahme ausgehend, daB die Abhangigkeit der DK des fliissigen 
~ Broms von der absoluten Temperatur 7’ sich durch die Formel der gleich- 
_ seitigen Hyperbel darstellen laBt: 


e= pti, (5) 


berechnete ich m+ Hilfe der Methode der klemsten Quadrate die Werte 
fir p und gq. 

Es wird namlich: pr 1,0780; 

q = 617,42 (Grad). 
Die mit Hilfe der Formel (5) berechneten Werte stimmen innerhalb der 
Fehlergrenzen sehr gut mit den aus memen Beobachtungen erhaltenen 
iiberein. : 

In Spalte 3 der Tabelle3 habe ich die aus Formel (5) berechneten 
Werte angegeben und in Spalte 4 derselben Tabelle die Unterschiede 
Egemessen — Eerechnet> die 0,1% nicht tiberschreiten. 

Aus den oben angefiihrten Messungen ergibt sich die DK des fliissigen 
Broms bei 0,0°C (Mittelwert aus fiinf Messungen): 

& = 3,334 + 0,010. 

VI. Wie bekannt, wird die spezifische Polarisation eines Dielektrikums 

durch folgende Formel bestimmt: 


1 ooas Famabeae (6) 


* H. Schlundt, l.c. 
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In dieser Gleichung wird durch v das spezifische Volumen der Flissigkeit 
bezeichnet. Seine GroBe berechnete ich nach der von T. E. Thorpe auf 
Grund von Dichtemessungen angegebenen empirischen Formel. | 
Dieser Forscher fand, da& die Dichte des Broms bei 0° gleich ist: | 

| 


3,18928)0 Citas, 
woraus als spezifisches Volumen sich ergibt: 
V = 0,31365 cm? g—}. 
Die Abhingigkeit des Volumens von der Temperatur wird durch folgende 
Formel bestimmt **: / 
= %- (lL ta-t+b-#+e-), (7) 
in welcher: 
a = 0,00106218 (Grad—), 
b = 0,000001 877 14 (Grad—*), 
c¢ = — 0,000000003 0854 (Grad—*). 


Diese Formel kann man im Temperaturbereich von 0 bis 59° @ benutzen. 

L. W. Andrews und H. A. Carlton*** bestimmten die Dichte des 
Broms bei Temperaturen von 20, 25 und 30°C. Sie fanden folgende Werte 
fiir die Dichte bei den oben angegebenen Temperaturen: 


3,11932 bei 20°, 
8,10227 ,, 259, 
8,08479 ,, 809, 


die mit den aug der Formel von Thorpe berechneten Werten vorziiglich 
tibereistimmen (z. B. 3,10231 bei 25°). 

In der dritten Spalte der Tabelle 4 sind die “Werte des spezifischen 
Volumens bei verschiedenen Temperaturen angegeben. 

Ich méchte noch darauf hinweisen, daB ein Steigen des Druckes 
im geschlossenen Kondensator (bis auf ungefahr 1,8 Atm. bei der héchsten 
Erwarmung des Broms) keen merklichen Einflu8 weder auf den Wert 
der Kapazitaét Cy, noch auf die Konstante B hat, wovon ich mich durch 
besondere Versuche tiberzeugt habe. Ebenfalls tibt eine Erhéhung des 
Wertes der Dichte des Broms, die durch den héheren Druck bedingt ist, 
keinen merklichen Einflu8 auf die MeBresultate aus. 


* T.E. Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 141, 327, 1880. 
** T. HE. Thorpe, Proc. Roy. Soc. London (A) 24, 283, 1876. 


*** TW. Andrews u. H.A. Carlton, Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 
688, 1907. 
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Tabelle 4. 
neem 
Temp. Absolute ee yoo 20M wivo Ge Unterschied 

oC Temp. T 33 : Prem apa gem ber. | (pT) gem. — (pT) ber. 
0,0 278,0 |0,313 65/3,3336 0313723 37,464 | 37,476 — 0,012 
9,25 | 282,25 |0,316 78) 3,2603 Oso 02 38,419 | 388,429 — 0,010 
Lo.O 288,0 {0,318 79/3,2177 0,135 49 39,022 | 39,022 + 0,000 
16,7 289,7 |0,319 39} 3,2059 0,135 34 39,207 | 39,197 + 0,010 
23,1 296,1 |0,321 65/3,1573 0,134 55 39,839 | 39,857 — 0,018 
24,7 297,7 |0,322 21/3,1484 0,134 46 40,028 | 40,022 + 0,005 
32,2 | 305,2 |0,824.94/3,0941; 0,18358 | 40,767/40,795 — 0,028 
38,2 311,2 |0,327 16}3,0554 0,133 02 41,395] 41,413 — 0,018 
44,0 317,0 |0,329 36/3,0211 0,132 58 42,026 | 42,011 + 0,015 
48,2 321,2 |0,330 96} 2,9943 0,132 16 42,450 | 42,444 -- 0,006 
53,8 326,8 |0,333 12}2,9644 0,131 81 43,077 | 43,021 -- 0,056 


Spalte 4 der Tabelle enthalt die Werte der DK (s. Tabelle 3), die nachste 


| Spalte die Werte der spezifischen Polarisation p, die sechste Spalte endlich 


| die Werte des Produktes p- T (7 = absolute Temperatur). 
; Aus dieser Tabelle ersieht man, da die spezifische Polarisation p 


mit 


steigender Temperatur | 
klemer wird, das Produkt i ; 4 | 
p:T hingegen mit steigender gp } |---| ie 7 i 
Temperatur zunimict. | i 
Die Abhangigkeit des %9 7 Is 
- Wertes des Produktes p- T von | Neca 
der Temperatur ist in Fig.4 | 
graphisch dargestellt. w00 a L 
Von der 2S aus- ale 
gehend, da im Simne der #40) + L aaa 
Debyeschen Theorie das Pro- i 
dukt p- T eine Iineare Funk- 8? ie | | 
tion der absoluten Temperatur 4, | il 
sei, daB also die Formel eee rR ier bas < Lil FOLD 


p-T=a-T+B (8) 
Anwendung findet, berechnete ich mit Hilfe der Methode der kleimsten 
Quadrate die Werte der Konstanten « und f. 
Ich fand: 
« = 0,10807 cm?- g—, 
B = 9,338 cm’ - g—! Grad. 
Die aus Formel (8) berechneten Werte p- T sind in Tabelle 4 in der vor- 
letzten Spalte zusammengestellt. 
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Die letzte Spalte enthalt endlich den Unterschied zwischen den ge-. 
messenen und den berechneten Werten von p- T. 
Man sieht, daB dieser Unterschied den Wert von 0,13°% nicht tiber-, 
schreitet, was ein Beweis dafiir ist, daB die Formel (8) — nattirlich innerhalb 
der Fehlergrenzen der Versuche — tatsichlich angewendet werden kann.. 
Fliissiges Brom muB8 daher als eine Dipolflissigkeit, die sich der Debye- 
schen Theorie gemaB verhalt, angesehen werden. 
Auf Grund dieser Theorie kann nun mit Hilfe der Konstanten B der’ 
Wert des Dipolmoments yw berechnet werden. Es wird ; 
~ 0k Mn 6 f 


eee oN 9h) 
ub Ts : (9} 


wo k = 1,872- 10-16 Erg - Grad— (Boltzmannsche Universalkonstante), , 
M das Molekulargewicht (fiir Br, M = 158,64, das Atomgewicht des Wasser-: 
stoffs als Hinheit angenommen), m die absolute Masse des Wasser-- 
stoffatoms: 
WM == 1,040 
ist. Mit Hilfe dieser Werte berechnet sich 
fe = 0,49 - 10-18 elst. Hinh. 

(Frl. Anderson fand uw = 0,40 (+ 0,04) - 10-18 elst. Hinh.). 

Wie bekannt, kann man Brom als eine nicht assoziierte Flissigkeit ; 


ansehen*. Infolgedessen ist die Berechnung von yp fir den. Flissigkeits-- 
zustand berechtigt **. 


Ich erfiille die angenehme Pflicht, Herrn Prof. Zakrzewski fiir die: 
Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir das mir stets erwiesene wohlwollende: 
Interesse meinen besten Dank auszusprechen. 


* J. W. Mellor, A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical! 
Chemistry, Vol. II, 1922, $8.50 u. 108; R. Abegg, Handbuch der anorga-- 
nischen Chemie, Bd. 4, Abt. IT, 1913, S. 224 u. 229. 

** Vel. Estermann, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 134, 1928. 
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Von W. Hey und A. Leipunski in Charkow. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Oktober 1930.) 


_ Es wurde die Bildung der negativen Ionen in Joddampf, Quecksilberdampf 


und Argon untersucht. Bei kleiner Elektronengeschwindigkeit stimmt die Kurve 


_ der Bildung von negativen Ionen im allgemeinen mit der von Mohler gewonnenen 


tiberein. Sie hat aber ein Maximum nur im Gebiet 2 bis 4 Volt, und mit steigender 
Elektronengeschwindigkeit wird sie der Voltachse parallel. Die GréBenordnung 


_ des Wahrscheinlichkeitsgrades der Bildung von negativen Ionen betragt fiir 


Joddampf etwa 10—>. In Argon und Quecksilberdampf wurde fiir eine Elek- 
tronengeschwindigkeit, welche die Ionisierungsspannung iibertrifft, eine Bildung 
von negativen Ionen nachgewiesen; die Wahrscheinlichkeit ihrer Bildung 
w ergab sich zu ungefahr 10—5, 


$1. Hvnlettung. Der Begriff der Wahrscheinlichkeit der Bildung 
negativer Ionen stammt aus emer Arbeit J. J. Thomsons*, welche im 
Jahre 1915 verdffentlicht wurde. In dieser Arbeit machte Verfasser die 
Voraussetzung, dais ein Gasteilchen nicht bei jedem Zusammensto8 mit 
eiem Elektron ein negatives Ion bildet, und daB die Wahrscheinlichkeit 
dieses Prozesses nicht von der Geschwindigkeit des Elektrons, sondern 
nur von der chemischen Beschaffenheit des mit dem Elektron zusammen- 
stoBenden Teilchens abhangt. 

Die Untersuchungen der Bewegung negativer Ionen in Gasen, welche 
von einer Reihe von Gelehrten. angestellt smd (Loeb**, Wahlin***, 
Townsend****, Bailey, Gravath{f u.a.), haben gezeigt, daB die Hlek- 
tronen nur in Ausnahmefallen (in besonders reinen Edelgasen) frei bleiben, 
gewohnlich aber die Wahrscheinlichkeit der Bildung eimes negativen lons 
beim Zusammensto8 eines Elektrons mit eiem Gas- oder Dampfteilchen 
zwischen 10—# und 10-8 schwankt. Diese Angaben wurden bei der Unter- 
suchung statistischer Erscheimungen erhalten, némlich der Beweglichkeit 
der Ionen und ihrer Seitendiffusion; darum geben sie nicht die Méglichkeit, 


* J.J. Thomson, Phil. Mag. 30, 321, 1915. 
** TB. Loel, ebenda 43, 230, 1922; Kinetic Theory of Gases, 8. 513. 
*#** TTB. Wahlin, Phys. Rev. 19, 173, 1922. 
*x%** J S Townsend, Journ. Franklin Inst. 200, 5638, 1925. 
+ V.A.Bailey, Phil. Mag. 50, 825, 1925; V. A. Bailey u. Mc Gee, ebenda6, 
1073, 1928. 
tt A.M. Gravath, Phys. Rev. 38, 605, 1929. 
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aufzuklaren, wie der elementare ProzeB der Elektronenanlagerung verliutt.. 4 
Die statistische Methode gibt keme Antwort auf die Frage, bei welchen: 
Elektronengeschwindigkeiten ihre Anlagerung an das Teilchen am leichtestex 
stattfindet. Die von den genannten Forschern mit Hilfe dieser Methods; 
erhaltenen Resultate geben nur mittlere GroBen an. 

Die Arbeiten haben auch gezeigt, mit welchen Schwierigkeiten die. 
Untersuchung der Frage verkntipft ist. Trotz des groBen Geschicks der: 
Experimentatoren und der Vollkommenheit ihrer Methoden, sehen wit: 
doch z. B. folzende Widerspriiche in ihren Daten: 


Werte der Wahrscheinlichkeit der Bildung negativer Ionen 
nach den Daten von 


Beobachter 
Stoff 
Bailey Loeb und Wahlin | Gravath 
LOR Named ah og. x | von 0,7—3.10-§ Dome Ome von 2—6. 10-8" 
Ammoniak bl Ome 10-8 | = ‘ 
Sauerstoff’ . |. | = | ior* | von 4—87, 10-2 


Wahrscheinlich sind diese Schwankungen damit verbunden, daB winzig 
kleine Verunreinigungen die Resultate sehr stark zu entstellen vermégen*. 

Jedenfalls ist aus den nach statistischen Methoden erhaltenen Daten 
zweifellos ersichtlich, daB bei Stoffen mit Elektronenaffinitat die GroBe 
der Wahrscheinlichkeit der Bildung negativer Ionen das Hundert- und 
Tausendfache derselben GréBe bei anderen Stoffen betraégt, und daB es 
wahrscheinlich Stoffe gibt, die der Fahigkeit, im Normalzustand negative 
Jonen zu bilden, beraubt sind. Solche qualitativen Schliisse konnte man 
schon aus Thomsons Arbeiten mit Kanalstrahlen ziehen. Ausfiihrlichere 
Resultate tiber den ProzeB der Bildung der negativen Jonen wurden in 
den Arbeiten von Mohler, Hogness und Harkness gewonnen. 

Im Jahre 1925 hat Mohler** eine Arbeit ausgefiihrt, in welcher 
er bei niedrigen Drucken, und folglich auch bei kleiner Zahl von Zusammen- 
stéBen, das Auffangen von Hlektronen durch Teilchen verschiedener Stoffe, 
in Abhangigkeit von der Hlektronengeschwindigkeit untersuchte. Aus 
seinen Resultaten folgerte er, daB bei Stoffen mit Elektronenaffinitat 
vorziiglich Elektronen mit der Geschwindigkeit Null aufgefangen werden. 
Bei anderen Stoffen fand dies nicht statt. So hangt z.B. beim Jod die 


* Mario da Silva (Ann. de phys. 1929) findet, da8 die Beimischung von 
0,0045%, H,O oder von 0,06% O, die Resultate schon merklich verindert. 
nad 1B Ibp Mohler, Phys. Rev. 26, 614, 1925. 
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Bildung negativer Ionen von Null an ab, beim Quecksilber aber nur vom 
Ionisationspotential ab. Einige Schliisse, iiber die Wahrscheinlichkeit der 
Bildung negativer Ionen, welche man auf Grund von Mohlers Daten ziehen 
kann, stehen, wie weiter gezeigt werden wird, mit den Daten anderer 
Forscher im Widerspruch. 

Im Jahre 1928 untersuchten Hogness und Harkness* den Ioni- 
sationsprczeB im Jod nach der mafSspektrographischen Methode. Sie 
erhielten sehr wichtige Resultate iiber den ProzeB der Bildung negativer 
fonen im Jod, konnten jedoch keinerlei Schliisse tiber den Gang der Kurve 
der Bildung negativer lonen bei verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten 
ziehen. Ihr Ergebnis war, daB sich im Jod hauptsachlich negative 
Atomionen bilden nach dem Schema: 


Jgte=J +7, 


und daB die Bildung von J> ein sekundarer ProzeB ist, der darin besteht, 
daB das Jodmolekiil, welches eine gréBere Elektronenaffinitat als das 
Atom hat, letzterem die von ihm aufgefangenen Elektronen entzieht. 

Die genannten Arbeiten haben also das Problem des Verlaufs der 
Wahrscheinlichkeitskurve der Bildung negativer Ionen in Abhangigkeit 
von der Elektronenyeschwindigkeit nicht gelést. Die Frage bildet jetzt 
das Thema unserer Untersuchung und ist unsere Arbeit somit eine weitere 
Entwicklung der Methode von Mohler. 


§ 2. Die Erscheinung des ,,Reflexionsstroms’’. Das Problem der un- 
mittelbaren Bestimmung der Potentiale, bei welchen sich am_ besten 
negative Ionen bilden, ist mit emer Filtrierung des negativen Stroms durch 
ein Magnetfeld bei kleimen Drucken des zu untersuchenden Gases oder 
Dampfes verbunden. 

Der gewodhnliche Massenspektrograph, der zum Studium_ positiver 
Ionen verwendet wird, erwies sich als ungeeignet zur Untersuchung der 
Bildung negativer Ionen bei urspriinglich klemen EHlektronengeschwindig- 
keiten. Mohler hat die tbliche massenspektrographische Methodik in 
dem Sinne umgestaltet, daB er sich des Magnetfeldes nur zur Ablenkung 
der Elektronen bediente und das Verhaltnis e/m der Ionen dabei nicht 
analysierte. Das erlaubte ihm, die Bildung negativer lonen von der Hlek- 
tronengeschwindigkeit Null an zu beobachten. 

Mohlers GefaB (Fig.1) ist ei Zylinder, lings dessen Achse ein 
Elektronenbindel gesandt wird. In derselben Richtung war ein Magnet- 


* TR. Hogness u. R. W. Harkness, Phys. Rev. 32, 784, 1928. 
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feld von ungefahr 100 GauB angelegt, welches so gewaihlt war, daB- 
die infolge von ZusammenstéBen zerstreuten Hlektronen sich nicht 
weit von der Achse des GefaBes entfernen konnten, wahrend die Ionen 
leicht zum Zylinder gelangten, an welchem sie durch eme kleine Potential- 


differenz von 0;5 bis 1 Volt beschleunigt wurden. Von dem Vorzeichen | 
pe dieser Potentialdifferenz hing es ab. - 
mY, — ob positive oder negative Ionen zum _ 


| 

| 

& | Zylinder gelangten. 

a eit * | Mohler untersuchte eine Reihe 

| von Stoffen, unter anderem auch 

hay "— Quecksilber und Jod. 
Schema der Mohlerschen Anordnung: Vo = 0, Im Jod fiel die Kurve von Null | 
+V,=1Volt, V = Elektronengeschwindigkeit. a c o i 
an ab und zeigte ein Maximum un- 
gefahr bei 8, 5, 8 und 10 Volt. Was aber die von Mohler erhaltenen quali- 
tativen Daten anbetrifft, so geben die auf Grund dieser Daten ausgefithrten — 
Rechnungen AnlaB, an der Deutung der von Mohler beobachteten Effekte 
zu zweiteln. 
In der Tabelle 1 fiihren wir Mohlers Daten und die aus ihnen be- 

rechneten Wahrscheinlichkeiten der Bildung positiver und negativer 
Tonen Wt und W~ an. 


Die Wabhrscheinlichkeiten sind nach der Formel 


Woe 
ad, 
berechnet, wo v die Zahl der vom Elektron auf der Strecke x erlittenen 
ZusammenstoBe ist: 


Sees 
ap 
Hier haben W*, i), i* die in der Tabelle bezeichneten Werte, A ist die 
freie Weglinge des Elektrons. Die Werte 1*, i) sind aus Mohlers Daten 
entnommen; # ist gleich 3 cm gesetzt, A ist fiir Quecksilber aus den Daten 
Brodes*, fir Jod aus Rankines** Daten entnommen; danach 


v 


fiir Hg bei 1mm Druck 4 = 0,015 em 

” Jo ” it ” n A = 0,029 ” 
Es besteht also eine Diskrepanz zwischen Mohlers Resultaten und 
den Resultaten von Compton und van Voorhis*** itber die Wahrschein- 


* R.B. Brode, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 397, 1925 
** A.O. Rankine, Phil. Mag. 29, 552, 1915. 


*** K.T.Compton u. C.C. Van Voorhis, Phys. Rev. 26, 486, 1925. 
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{ Von Mohler erhaltene Daten Aus ihnen berechnet 
_ |Hlektronen-|  pyek- positiver | negative Wahrscheinlichkeit 
Me Stott pene sehen ite oe Tonenstrom Tonenstrom der Bildung 
S 10 . v i) Anis . 
mim | ante | 3m-Ame? | sn Amp. | in Amp. | positives negative 
He | 0,001 18 | 9,5.10-7/2,3.10-8| 1.10-°] 80 % | 3,2 % 
i) «=e 0,002 18 VMOU See 6 MOE Gy, OS BSP) 5,2 
ia 0,002 15  |12,6. 10-8 2,8. 10-8 |3,8.10-8|| 6,5 0,9 
Jy 0,01 15 ye) WORM 22) Sale |S) sy TOS 5,8 2,5 
lichkeit der Bildung von Hgt. Mohler erhalt auch einen zu groBen Wert 
fiir die Wahrscheinlichkeit der Hg~-Bildung, was aus einem Vergleich 


mit den oben angeftihrten Daten folgt. Mohlers Daten fiir positive Ionen 
| sind zehnmal gréBer, fir negative Ionen mindestens 1000mal gréBer als 


| die von anderen Autoren beobachteten Wahrscheinlichkeitswerte. 


Trotzdem Mohler sich tiberzeugt hatte, daB eime Anderung des 
 Magnetfeldes um 50°% in beiden Richtungen keinen wesentlichen EinfluB 
+ auf den negativen Strom ausiibte, mute er doch ein Magnetfeld an- 
wenden, welches viel gréBer war, als es die Rechnung ergab. 


Die Notwendigkeit, in solchen Fallen bedeutend starkere Felder an- 
zuwenden, beruht unse.er Memung nach auf folgenden Tataschen: 1. viel- 
fache Reflexion der Elektronen an den Hlektroden des Gefaifes, 2. Un- 
homogenitét und Streuung des Magnetfeldes. 


Diese Griinde kénnen dazu fiihren, dab die Hlektronen an Klektroden 
gelangen, zu welchen ihnen scheinbar der Eimtritt durch das Magnetfeld 
verboten ist. 


Tatsachlich haben Farnsworths* Arbeiten daB 
Reflexionskoeffizient der Elektronen, der eine Funktion ihrer Geschwindig- 
keit ist, sehr stark von der Entgasung der Oberflache abhangt. Im Falle 
der Reflexion an nicht entgastem Kupfer betragt er 60 bis 70°% bei 10 
bis 380 Volt. 
der Elektronen ihre Geschwindigkeit bei der Reflexion nur wenig 4ndert. 


gezeigt, der 


Es muB8 noch erwaihnt werden, da8 ein betrachtlicher Anteil 


Bei jeder Reflexion kénnen die Elektronen quer durch das Magnet- 
feld um eine Strecke 2r fortschreiten, wo r der Radius der Hlektronen- 
bahn im Magnetfeld ist. 


meen 
Fr ed. 


V in Volt, 
H in GauB ausgedriickt. 


* H.E. Farnsworth, Phys. Rev. 20, 358, 1922. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 45 


674 W. Hey und A. Leipunski. 


Um die Gefahr, welche diese Erscheinung bietet, klar zu mache, wollay 
wir in grébster Anniherung die Bewegung eines Elektronenbiindels lings 
der Achse eines Zylinders betrachten. Dabei sei der Zylinder mit Deckel 

versehen, welche als Elektronenauffanger dienen. Das lings der Zylinder+ 
achse gerichtete Magnetfeld verhindert die Elektronen, die Zylinderwande: 
zu erreichen; im Innern des Zylinders ist fast gar kein elektrisches Feld: 
vorhanden. Das Elektronenbiindel, das in den Zylinder durch die imm 
Zentrum der Elektrode A (Fig. 2) sich befindende Offnung hineingelassen 
wird, wird von der Elektrode B reflek- 
tiert; dann durchlauft der Strom den 
Zylinder in der entgegengesetzten Rich- 
tung, von B bis A, wobei der ee 
des urspriinglichen Biindels auf 27 ar 


wachst. 
Fig. 2. ‘ ' 
Schema der Reflexion eines Nimmt man an, da8 die Hlektrone 
Elektronenbiindels. 


sich nach jeder Reflexion gleichmaBige 
auf dem Querschnitt verteilen, den sie im Felde H erhalten haben, sa 
rickt das Biindel nach der n-ten Reflexion von der Achse des GefaBe: 
gegen die Zylinderwand um eine Strecke 
2r(n +1) cm, 

wobei der Strom um k”-mal geschwacht wird, wo k der Reflexions-— 
koeffizient ist. Nimmt man an, da8 die Elektronen, bevor sie zum letzten 
Male die Zylinderwand erreichen, von emem Ringe von der Breite 27 ami 
Rande der Kreise A und B, deren Radius R ist, reflektiert werden, so istt 


a 4r_ Rh—a2r 
(he oe 

Setzen wir R = 1,5cem, 2r = 0,3cm, was ungefahr den Werten V = 18 Volt, 
H = 100 GauB, K = 80 bis 60% entspricht, so ist 7/t = 0,002 bis 0,08: 
== 0-29 bissoos 

Im Laufe unserer eigenen Versuche haben wir uns tiberzeugt, da 
der Reflexionsstrom in solchen GeféBen sehr gefahrlich ist und mar 
bestrebt sein mu8, ihn auf ein Minimum zu bringen. Mit einem geniigend! 
empfindlichen Instrument kann man den Reflexionsstrom auch dann nochi 
beobachten, wenn das Magnetfeld um viele Male die berechnete GroéBex 
iibertrifft. (Im weiteren werden Daten angefiihrt werden.) 

Nicht minder schadlich kann die Streuung der Elektronen infolge von: 
ZusammenstéBen mit anderen Teilchen, d.h. die Diffusion der Elektronen, 
senkrecht zum Magnetfeld sein, wenn die freie Weglinge (A) kleiner als: 
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} die Dimensionen des GefaéBes wird. In der Voraussetzung, daB die Elek- 
tronen infolge von ZusammenstéBen mit Molekiilen gleichm&Big nach 


allen Richtungen hin gestreut werden, haben wir gefunden, da& die Halfte 


) aller Elektronen, nachdem sie die Strecke A durchlaufen haben, zuriick- 
kehrt und die andere Halfte weiter zur Elektrode B wandert; auf diese 
Weise wird ein iiber 50% groBer Reflexionskoeffizient erreicht, und das 


verdiinnte Gas wird also einem gewissen Teil der Elektronen erméglichen, 


* quer durch das Feld zu wandern und an die zylinderformige Elektrode 
} zu gelangen. In dem auf der letzten Zeile der Tabelle 1 angefiihrten Falle 
) haben wir A = 2,85cem, d.h. von der GréBenordnung des Mohlerschen 
 GefaBes. 


Die angefiihrten Betrachtungen zeigen, daB die VergréBerung des 
Radius der Elektronenbahn ein gefahrliches Anwachsen des Reflexions- 
stroms hervorrufen kann. Hs liegt nahe, anzunehmen, dafi Mohlers Er- 


} gebnisse bei Geschwindigkeiten, welche etwas eréBer als Null Volt sind, 
durch den Reflexionsstrom entstellt worden sind. Tatsdchlich hat Mohler 


foleende GréBen 1/t1) des negativen Stroms beobachtet: 


LA EL Oe ara eas Get hep eS 90,0010 und 0,0550 
Sta See a mem cs ee 0,0003 ,, 0,0140 


d.h. von der gleichen Gréfenordnung sind wie die von dem Reflexions- 
strom zu erwartenden. Auer Mohler hat etwas spaiter Nielsen* analoge 


4 Messungen im Quecksilber durchgefiihrt. Hr erhielt negative Quecksilber- 
~ionen von Null Volt an; die Kurve hatte einige Maxima, wobei das erste 
bei 2,7 Volt eintrat. Nimmt man an, daB in Nielsens Gefaé8 die Elek- 


tronen eine Strecke von 38cm zuriicklegten, so erhalten wir aus semen Daten 
foleende Wahrscheinlichkeiten der Bildung negativer Quecksilberionen: 


Geschwindigkeit in Volt ....... 0 Atl 6 10 
Beobachtetes Verhaltnis t/t .... . 0,07 0,05 0,085 0,035 
Berechnete Wahrscheinlichkeit % . . . 28 18 30 92 


Die Resultate sind tiberraschend, und es ist sehr wahrscheinlich, da8 
irgendwelche, den oben erwahnten analoge Effekte hier die Hauptrolle 
gespielt haben. 

§3. Ezaperimentelle Anordnung und Resultate. In unserer Arbeit 
waren wir bestrebt, so gut wie médglich sekundare Erschemungen zu 
eliminieren und jedenfalls die Hinwirkung der Elektronenreflexion zu ver- 


mindern. 


* W.M. Nielsen, Phys. Rev. 27, 716, 1926. 
45 * 
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Die endgiiltige Form des im Laufe der Untersuchung ausgearbeiteten | 
GefiiBes ist in Fig. 8 dargestellt. Aus Fig. 4 ist das Schema der Anordnung | 
der Elektroden und ihrer Dimensionen ersichtlich. | 

Aus den Dimensionen der Elektroden folgt, daB, wenn es kein 
Reflexion gabe, die Elektronen, die sich langs der Kreisbahnen tiber der’ 
5cm langen Sehne bei einer Segmenthdhe von. 0,8 cm bewegen, die Anode) 
nicht erreichen kénnten. Der Radius eines solchen Kreises ist ungefahr’ 
gleich 43cm. Also wiirde in unserem GefaiB em 9 Volt-Elektron durels 


om 
30 


£0 


70 


Fig. 3. 

Schematische Abbildung der Anordnung: S$; der Schliff, welcher die hei®e Kathode und die¢ 
Blende trug; Sg der Schliff, der den Hahn # trug, vermittelst dessen das Gefai& mit dem miti 
Quecksilber gefiillten Ballon K, oder mit dem Joddestillierapparat verbunden werden konnte.. 
Der Destillierapparat bestand aus dem Ballon K3, der mit Jod gefillt war, einem breiten mitt 
Pentoxyd gefiillten Rohr 7 und einem Empfinger Kj; S3 Vereinigung der Réhre mit Bern-- 
stein; G Vakuummantelgefifi; O Rohre zum Abpumpen; an der entgegengesetzten Seites 
des Gefiifies befand sich eine analoge Rohre, welche durch ein AusfriergefiB mit dem Argon-- 
reservoir verbunden war. N und S sind die Pole des Selenoids, dessen Durchmesser 7 emf 
und Gesamtliinge 80 em betrugen. Die Windungszahl auf 1em war n = 70. 


ein Feld von ungeféhr 3 Gau8 abgelenkt werden, wenn nicht Reflexion: 
existierte. Zwecks Verminderung der Reflexion wurden die Anode und! 
die zylnderformige Elektrode aus geschwarztem Kupfer angefertigt. Die 
Blende wurde nicht geschwarzt. 

Andererseits wird der Starke des Magnetfeldes durch die Forderung: 
eine Grenze gesetzt, daB es die Bahn der Ionen mit der relativen Masse 125 
bei der Ionengeschwindigkeit von 1 Volt nicht in Kreise mit einem Radius 
klemer als 16cm verwandeln soll. 

Ist diese Bedingung fiir den Radius erfiillt, so kann man sicher sein, 
da das negative Ion, das lings emem Rohr von der Lange 5 cm und dem 
Durchmesser 0,8 cm wandert, durch dies Rohr hindurchgeht und auf die 
Anode trifft. Diese Grenzstarke des Magnetfelds ist 100 GauB. 
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Experimentell wurde festgestellt, daB zur vélligen Ablenkung der 
Elektronen Felder von ungefahr 50 Gau8 und gréBer notig waren. 
Das in Fig. 4 abgebildete Schema wurde gewahlt, um folgenden An- 


} forderungen zu geniigen: 


1. ein méglichst homogenes Magnetfeld zur Ablenkung der Elektronen 


|} zu schaffen; 


2. die Hlektronen zu zwingen, von den Wanden der zylinderférmigen 


1 Elektrode bedeutend mehrere Male reflektiert zu werden als in Mohlers 


GefaB. 
Der ersten Forderung wurde durch ein geniigend langes (80 cm) und 
breites (7cm) Solenoid Geniige geleistet, der Abstand zwischen seinen 


Fig. 4. 
Schema der Elektronenanordnung. 


Spulen wberstieg nicht 1,0 bis 1,5 cm; der zweiten Forderung dadurch, daB 


der Reflexionsstrom laéngs der Oberfliche der Elektrode nicht 1,5 cm, wie 


bei Mohler, sondern mehr als 5 cm 
<— Yo 
i 


zuricklegen muBte. 
| 
Zu den beschriebenen geometrischen 


ee s : : 
Verhaltnissen des GefaBes sind wir nach rah Fa 


emer Reihe von Versuchen mit einem 


Gefa8B gekommen, dessen Hlektronen- eres) 
schema in Fig. 5 gezeigt ist. Die Gesamt- Fig. 5. 

= . : Schema einer priméren Elektronen- 
lange des hier verwandten Solenoids Bene: 


war 25 cm, sei duBerer Durchmesser 

ungefahr 4 cm, der Abstand zwischen den Spulen 2,5cm. In diesem 
GefiB muBte der Reflexionsstrom weniger als 83cm in einem recht stark 
gestreuten Felde durcheilen. 

Mit diesem Gef&iB erhielten wir den Mohlerschen Kurven analoge 
Kurven. Sie entsprangen von Null Volt und zeigten Anstiege bei Resonanz- 
potentialen. 

Den scharfsten Knick erhielten wir bei 5,5 Volt. Auf den mit diesem 
GefiB erhaltenen Kurven der Abhangigkeit des negativen Anodenstroms 
von der Starke des Magnetfeldes bei gegebener Elektronengeschwindigkeit 
war es unméglich, eine der Abszisse parallele Strecke zu finden. Um den 
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| 
negativen Anodenstrom stark zu vermindern, war ein Magnetfeld notwendig, | 
dessen Starke die berechnete um viele Male itbertraf. Die Betrachtung | 
dieser Kurven lieB uns schlieBen, daB das bei unseren Versuchen herrschende 
Bild durch Elektronen, welche trotz des Magnetfeldes und wegen Reflexion _ 
oder Inhomogenitit oder Streuung des Magnetfeldes bis zur Anode hindurch-— 
drangen, entstellt war. Im GeféB der endgiiltigen Konstruktion existierte 
auf den Strom-Magnetfeldkurven bei gegebener anfanglicher Geschwin- | 
digkeit der Elektronen eine der Abszisse parallele Strecke. Nach einem 
gewissen Grenzwert rief die Verstirkung des Magnetfeldes schon keinall 
Verminderung des Anodenstroms mehr hervor. Das bedeutete, dah alle | 
Elektronen abgelenkt waren. Die Kurven in Fig. 6 zeigen die ablenkende 


a 
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Fig. 6. 
Abhangigkeit des negativen Stroms yon der Stirke des Magnetfeldes. Potentialschema: 
V4=0, Vz=—4, Vp=— 20, Vp = —20—Ve, wo Ve die Elektronengeschwindigkeit ist. 


(1) 13 Volt, Quecksilberdampfdruck 0,001 mm. (II) 12 Volt, Vakuum 10-6 mm. (III) 12 Volt, 
Argondruck 0,001 mm. 


Wirkung des Magnetfeldes in Quecksilber, Argon und im Vakuum im 
GefiB der letzten Konstruktion. Ein ganzliches Ausbleiben des Stromes 
durch das mit der Anode verbundene Elektrometer (d. h. eine Verminderung 
des Stromes bis auf Werte klemer als 2-10~% Amp.) konnte man nur 
im Vakuum von der Ordnung 10~&mm und bei einem Magnetfeld von 
40 bis 60 Gau8 erreichen. 

Die Messungen im Quecksilberdampf und im Argon wurden nach 
langem Auspumpen des GefaBes vorgenommen, wenn man hoffen konnte, 
daB aller Wasserdampf schon aus dem Gefa8 entfernt war. (Hin Ausheizen 
des GefiBes war wegen seiner Konstruktion nicht méglich.) Das Argon 
wurde nur dann in das Gefa8 hineingelassen, wenn das sich zwischen dem 
Gefi8 und den Pumpen befindende Ausfriergefa8B und das Vakuummantel- 
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‘y gefaB (Fig. 3G) mut flissiger Luft gekiihlt waren, und wenn bei einem 20 
Mf bis 30 Volt groBen beschleunigenden Felde und bei einem gewohnlichen 
“if Ionisierungsschema kein positiver Strom beobachtet wurde (d. h. er war 
‘f klemer als 2-10-15 Amp.). Letzteres fand nur dann statt, wenn das Aus- 
friergefi und das Vakuummantelgefi® schon wahrend 1 bis 3 Stunden 
i) mit flissiger Luft gekiihlt waren. Bevor das Argon in das Gefai8 gelangte, 
| muSte es durch ein mit fliissiger Luft gefiilltes Ausfriergefi8 hindurch- 
i} stromen. Ein konstanter Argondruck wurde dadurch erreicht, daB das 
Gas aus emem Reservoir durch ein Stiickchen ungebrannten Tons (wird 
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Fig. 7. 
Verhialtnis des negativen Ionenstroms zum gesamten Elektronenstrom bei verschiedenen Jod- 
dampfdrucken. Die Starke des Magnetfelds war 40 H; Potentialschema: V4=0, Vz=—4, 
Vp =— 20, Vp =—20-— Ve- 


fir Ventile in Réntgenrdhren verwendet) geleitet und von der anderen 
Seite mit konstanter Geschwindigkeit abgepumpt wurde. 

Der Ton wurde vor dem Versuch durch Erhitzen entgast. So gelang 
es, im GefiB wahrend 20 bis 80 Minuten einen Argondruck von der Ordnung 
von 0,001 mm konstant zu halten. 

Wurde in das Gefa8 Joddampf eingelassen, so war das Gefé8 immer 
von der Pumpe durch ein mit fliissiger Luft gektthltes AusfriergefaB ab- 
geschlossen. Mit Jod wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt. Die eine, 
wenn man das Jod ohne irgendwelche Vorkehrungen in das Gefai8 hinein- 
lieB, und die andere, wenn das Jod zuerst in den Ballon Kg (Fig. 8) trat, 
und, ehe es in das GefaB gelangte, durch ein mit Phosphorpentoxyd gefiilltes 
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TrockengefaB 7 destillierte und dann im Ballon K, gesammelt wurde. | 
Das GefaB wurde natiirlich vor der Destillation des Jods gut ausgepumpt. | 
Das friiher in das GefaiB eingedrungene Jod konnte man mit dem sich im 
Ballon K, befindenden Quecksilber durch Erhitzen des letzteren vereinigen. 


Hine Vergleichung der Resultate hat gezeigt, da8 unter ein und den-— 
selben Bedingungen der negative Strom im destillierten Jod 15- bis 20mai . 
schwacher war als im nicht durch Destillation getrockneten. | 


Die Messungen im Jod wurden bei drei verschiedenen Dampfdrucken, 
die durch die Temperatur des Jods im Ballon bestimmt wurden, durch- 
gefiihrt. Die Dampfdrucke entsprachen den Temperaturen — 85, — 29 und | 
— 20°C. Nach der Formel von Haber und Kerschbaum®* entsprechen 
den beiden ersten Temperaturen die Drucke 0,00044 mm und 0,00095 mm. | 
Der Temperatur — 20,7°C entspricht gemé8B Rankines Messungen der 
Joddampfdruck 0,0052 mm; interpoliert man den Druck fiir — 20° G, 
indem man die relative Zunahme gemaB der Formel von Haber und 
Kerschbaum berechnet, so bekommt man 0,0058 mm. Als Ionisierungs- 
potentiale fiir Quecksilber, Argon und Jod erhielt man folgende: 


Pir: He AT a ee, 10,5 Volt 
Ps BS tt ae, 95, 
od i ihe ie eet nem 15.595, 


In Fig.7 sind Kurven abgebildet, welche das Verhaltnis des negativen 
Tonenstroms zum gesamten durch die Blende hindurchgehenden Elektronen- 
strom darstellen. Der erste wurde mit emem mit der Anode A verbundenen 
Hlektrometer gemessen, der zweite mit emem mit dem Zylinder Z ver- 
bundenen Galvanometer. Bei der Aufnahme dieser Kurven wurden folgende 
Potentiale angelegt (als Indizes dienen hier Buchstaben, mit welchen 
die Elektroden in Fig. 4 bezeichnet sind): 


a0) la Vo a, Vp = — 


wo V, die Voltgeschwindigkeit der Elektronen ist. Fig.8 gibt die Werte 
der Fig. 7, geteilt durch die StcBzahl », welche das Elektron lings der 
Strecke a erleidet: 


a ? 
d.h. die Wahrscheinlichkeit der Bildung negativer Ionen im Jod. 


In derselben Figur sind zum Vergleich analoge Kurven fiir Queck- 
silber und Argon wiedergegeben. Man sieht, daB zufallige Fehler die Kurven 


He | CO 


Vv 


* F. Haber u. F. Kerschbaum, ZS. f. Elektrochem. 20; 296; 19147 


Y 
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verhaltnismaBig wenig auseinanderziehen. Auf allen Kurven erkennt man 
ein Maximum zwischen 2 und 4 Volt, und dies Maximum ist gespalten. 

Das Kurvenstiick zwischen 0 und 1 Volt wurde einer speziellen Messung 
unterworfen, weil man hier Messungen von erhdhter Elektrometer- 
empfindlichkeit machen muBte und auf der Empfindlichkeitsgrenze arbeitete. 


Eine solche Kurve ist in Fig. 9 abgebildet. Dies ist natirlich in quanti- 


tativer Hinsicht der am wenigsten zuverlassige Teil der Kurven. Als sicher- 
gestellt kann man annehmen, daS die Kurven gegen den Nullpunkt an- 
zusteigen streben. Zur Verminderung der Fehler im Gebiet kleiner Ge- 


Q B BS & WSBT WE ay 


Fig. 8. 
Wahrscheinlichkeitskurve der Bildung negativer Ionen in Jod, Quecksilber und Argon in Ab- 
hingigkeit von der Elektronengeschwindigkeit. 


schwindigkeiten, d.h. zur méglichsten Monochromatisierung des Elektronen- 
biindels wurde der Glihdraht kurz (ungefaéhr 5mm) gemacht und in dicke 
Platindrahte emgeklemmt. 

Unter diesen Bedingungen geriet nur die Mitte des Drahtes in starkes 
Glithen. In einen Nebenschlu8 zum Glihdraht war ein Potentiometer ge- 
schaltet, an dessen Mitte die nétige Spannung gelegt war. Der Glihdraht 
war mit besonderer Sorgfalt in die Platindréhte eingeklemmt, um emen 
kleinen Kontaktwiderstand zu sichern. 

Die Kurvenstiicke von 6 bis 14 Volt wurden sorgfaltig bei — 29° CG aus- 
gemessen, auf anderen Kurven wurden die Intervalle etwas groBer gewahlt. 

Man darf annehmen, daB die so berechneten Wahrscheinlichkeiten 
den Verlauf der Erscheinung richtig wiedergeben. Was aber den Zahlen- 
wert der Wahrscheinlichkeit anbetrifft, so sollte man glauben, daB er am 


7} 
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Anfang der Kurve etwas zu klein ist. Damit hat es folgende Bewandnis. 


Die Berechnung der Wahrscheinlichkeit der Bildung negativer Ionen wurde 
durch die Berechnung einer solchen fiir positive Ionen kontrolliert. Dafir 


wurde unter den einfachsten Voraussetzungen das Feld emes in Fig. 10 | 
abgebildeten elektrostatischen Systems berechnet. Die Elektrode Z ist 
der breite Teil der zylinderférmigen Elektrode, die Hlektrode D der Deckel © 
der Blende. Yur Durchfithrung der Rechnung wurde angenommen, daB — 


70 
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Fig. 9. Fig. 10. 
Ende der Jodkurve Fig. 8 im Bereiche Elektrostatisches System, das der 
von Nullvolt. Rechnung zugrunde gelegt wurde. 


diese Elektroden gleichmaBig von den Elektrizitatsdichten w, und wy 
bedeckt sind. Hieraus erhielt man fiir das Potential auf der Achsenlinie 
des Systems 


j 2n2oede 2 made Soe ae 

pormon| (a ental e 
“V) Vote C=) 12) Ve) ye 

= 0 


0 
L=% 


= 2nwz (Vo? + (I— a)? —14 a) + 2 org a (are sh 
+2 zap (Va? + a? — a). 
Die Konstanten 22w, und 22, wurden aus den Grenzbedingungen 


g0)=V, ud pY)=V 


+ aresh = 
a 


D 
bestimmt. 


Endlich kommt 

22%wz = 0,28Vz,—0,019Vp; 2nwp = 1,05V,—0,79 Vp. 
Mit Hilfe dieses Ausdrucks berechnete man den Abstand 2, auf welchem 
das Elektron eine Geschwindigkeit, gréBer als die Ionisationsgeschwindig- 
keit, beibehalt, wobei V, und V, den Versuchsbedingungen entsprechen. 
Aus diesem x wurde die StoBzahl berechnet, welche das Elektron langs 


dieser’ Strecke 2 erleidet: 


qe 


A 72 


Vy 


| ow 


i 


i 


“ts < 
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Fir Quecksilber und Argon wurde A aus Brodes* Resultaten, fir Jod aus 
den Daten von Rankine** fiir den Durchmesser des Jodmolekiils berechnet. 

Das auf diese Weise fiir das Ionisationsschema berechnete Feld erwies 
sich als in der Nahe der Elektrode D konzentriert, und richtige Wahr- 
scheinlichkeitswerte erhielt man nicht beim Ionisationspotential, sondern 


| bei emem um einige Volt héherem Potential, bei welechem die vom Elektron 
| in der Ionisationskammer durchlaufene Strecke von der Ordnung von 


einigen Millimetern war. 
Fir das Schema 
V,.=0, V,;=+4 V,=+20, V,=+20—YS, 
hatte das berechnete Feld an der Blende einen Gradient von 16 Volt em—}. 
Die richtige GréBenordnung der Wahrscheinlichkeit von 1 bis 4% 


 erhielt man in diesem Falle von 12 Volt an; beim Ubergang zu gréBeren 


Geschwindigkeiten erhalt man mit der Rechnung zu kleine Wahrschein- 


| lichkeitswerte. Dies Resultat ist ganz verstandlich, denn bei gréBeren 
_ Geschwindigkeiten verbreitert sich das Ionenbildungsgebiet von der Blende 


bis zum Boden des Zylinders; die dort gebildeten Ionen erhalten eine 
klemere Beschleunigung, das Ionenbiindel wird mehr und mehr verwaschen 


und darum erreicht ein immer kleinerer Teil der Ionen die Anode. 


Falls sich also Jonen nicnt nur an der Blende, sondern auch tiberhaupt 
langs der Achse der zylinderformigen Elektrode bilden, werden sie nicht 
simtlich ausgenutzt, ein gewisser Teil der Ionen erreicht die Anode nicht, 


sondern trifft auf die zylinderformige Elektrode. 


Bei dem fiir negative Ionen benutzten Schema, d.h. bei 
VV 4 VS 20) Ve 20 
gibt es ebenfalls Fehlerquellen. Insbesondere durchlaufen die Elektronen 
bei kleinen Geschwindigkeiten nicht die ganze Strecke von 7,5 cm, sondern 
werden durch ein gestreutes Magnetfeld abgelenkt. Die Ionen bilden sich 
langs des ganzen gebogenen Elektronenbtindels. Hin Teil dieser Ionen, 
der weit entfernt von der Blende gebildet wird, wird wenig beschleunigt 
und erreicht die Anode tiberhaupt nicht. Analoge Verhaltnisse haben 
wir nach folgendem Schema erzeugt, mit welchem wir die Bildung positiver 
Ionen beobachtet haben: . 
Ven io Vs 10, Vp = + 10 V,. 
Dabei wurde ein Magnetfeld eingeschaltet, um Hlektronen abzulenken, 
die jetzt imstande sind, das Gegenfeld zu durchlaufen, wenn sie eme Ge- 


* R.B. Brode, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 397, 1925. 
** AO. Rankine, Phil. Mag. 29, 552, 1915, 
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schwindigkeit von ungefihr 10 Volt haben. Fiihrt man versuchsweise 


eine Rechnung mit V, = 8 und V, = 10 durch, so erhalt man folgende © 


Daten: 
Poe Te aes 1 12 15 
WES ET aera Kote =! Ome 10—4 
sate tae Aa oc eee if IO=4 1O=2 


| 
| 


In der ersten Reihe steht hier die Elektronengeschwindigkeit im Volt, | 
in der zweiten die aus den Versuchsdaten berechnete Wahrschemlichkeit, — 
unter der Voraussetzung, da8 alle Ionen die Anode erreichen, in der dritten — 


Reihe wird angegeben, welcher Teil S der Ionen die Anode erreicht, wenn 


man die Ionisierungswahrscheinlichkeit gleich 10—? setzt. 
Beim Schema 


V,=0, V,=—4, V,=20, V, 


= —20— V/V, 
findet die Ionenbildung wahrscheinlich auch langs der ganzen Achse des 
breiten Zylinders statt, obgleich das dort wirksame Feld doppelt so stark ist. 


Man sollte also auf unseren Kurven fiir alle Elektronengeschwindig- 


keiten eine Korrektion wegen der unvollsténdigen Ausnutzung der Ionen — 


und fir kleme Elektronengeschwindigkeiten noch wegen der zu frtthen 
Ablenkung des Elektronenbiindels im gestreuten Magnetfeld einfiihren. 

Es ist jedoch sehr schwer, die GréBe dieser Korrektionen anzugeben; 
wir beschranken uns daher auf den sehr groben Hinweis, daB im Gebiet 
kleiner Spannungen der Wert von W— wahrscheinlich auf das Fimf- bis 
Zehnfache vergréBert werden mub. 

Mit der VergréBerung der Elektronengeschwindigkeit nimmt der Wert 
der Korrektion ab, und den weiteren Teil der Kurve darf man wahrscheinlich 
nicht um mehr als auf das Doppelte erhéhen. 

§ 4. Zusammenfassung. Unsere Wahrscheinlichkeitskurve der Bildung 
negativer Ionen im Jod hat also folgende Gestalt: Im Einklang mit 
Mohlers Resultaten sinkt die Kurve mit der Zunahme der Elektronen- 
geschwindigkeit von Null an, um sp&ter wieder in die Hoéhe zu steigen. 
Das Minimum der Kurve befindet sich jedoch bei uns bei 0,5 Volt, wahrend 
es auf Mohlers Kurven bei ungefihr 2 Volt legt. Weiter bildet unsere 
Kurve ein groBes Maximum mit einer kleinen Spaltung. Nach dem Maximum 
verléuft die Kurve fast parallel der Abszissenachse und wiichst nur leicht 
nach dem Ionisierungspotential an (dieser Kurventeil ist in der Figur 
nicht gegeben). Die einfachste Deutung der von uns erhaltenen Kurve 
ist folgende: 1. Am meisten lagern sich an die Jodmolekiile Elektronen 
nullter Geschwindigkeit an. 2. EHlektronen, deren Geschwindigkeiten 
zwischen 2 und 4 Volt liegen, lagern sich ebenfalls leicht an das Jod- 
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molekiil an. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung der negativen Ionen 


| im Joddampf fallt nach von uns berechneten kleinen Elektronengeschwin- 


digkeiten in die Gré8enordnung 10—5. Im Falle des Argons und des Queck- 
silberdampfes bei kleinen Geschwindigkeiten wurden die negativen Ionen 
nicht beobachtet. Der negative Strom trat dagegen bei den Geschwindig- 
_ keiten auf, welche sich dem lonisierungspotential nahert. 

Die aus der GréBe des Stromes ermittelte Wahrscheinlichkeit der 
Bildung negativer Ionen bei Quecksilberdampf und Argon war auch in 
diesem Falle von derselben Ordnung 10—°. Indem wir damit rechnen, 
daB in diesem Falle die negativen lonen sich nur an angeregten Atomen 
bilden konnen, halten wir diese Wahrscheinlichkeit der Anlagerung der 
Elektronen fir eme sehr groBe (Ordnung 10-3). Doch halten wir fir 
wenig wahrscheinlich, daB der in diesem Falle beobachtete Strom durch 
den Reflexionsstrom oder andere Nebenerschemungen erklart werden 
kénne. 

Die weitere Erforschung dieser Erscheinungen soll uns die endgiiltige 


_ Antwort auf diese Frage erméglichen. 


Charkow, Ukrainisches Physikalisch-Technisches Institut. 
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Das Keplerproblem der fiinfdimensionalen 
Wellenmechanik und der Finfiu8 der Gravitation auf die 
Balmerformel. 


Von N. R. Sen in Calcutta. 


(Hingegangen am 18. August 1930.) 


Das Keplerproblem fiir die fiinfdimensionale Wellengleichung von Klein — 
ist untersucht. Es zeigt sich, da8, wahrend das kontinuierliche Spektrum fir — 
positive Energiewerte existiert, das diskontinuierliche Spektrum fiir diskrete _ 


negative Wnergiewerte, d. h. die Balmerformel im allgemeinen verloren geht. 
Die erwartete Rotverschiebung der Linien durch das Gravitationsfeld, wenn ein 
Eigenwert als Spezialfall existiert, ist durch die Rechnung nicht festgestellt. 


1. Bekanntlich hat Klein* die Wellengleichung von Schrédinger 


” 


in eine relativistische Form eingekleidet und dadurch emen Zusammenhang — 


der Wellenmechanik mit der allsemeinen Relativitatstheorie zu begriinden 
versucht. Dabei ‘hat sich gezeigt, dab die finfdimensionale Geometrie 
von Kaluza**, die die Gravitations- und elektromagnetischen Erschei- 
nungen in einer einheitlichen Theorie vereinigt, fiir die Darstellung der 
neuen Wellenmechanik sehr geeignet ist. Die Identifizierung der allgemeinen 
Formel mit der Schrédingerschen Gleichung geschieht dadurch, daB die 
erste beim verschwindenden Gravitationsfeld in die zweite tibergeht. Der 
HinfluB des Schwerefeldes in der allgemeinen Formel auf das Atomgebilde 
ist unserer Kenntnis nach bisher nicht untersucht worden. Wir wollen 
in dieser Arbeit das Gravitationsfeld mitrechnen und die Rechnung 
fix den einfachsten Fall des Keplerproblems durchfiihren. Es kann eine 


kleine Modifikation der Balmerformel, in der die Rotverschiebung der Linien. 


zum Ausdruck kommt, erwartet werden. Die Rechnung des EHigenwert- 
problems 1é8t sich streng durchfiihren zu dem Schlu8, daB, wihrend das 
kontinuierliche Spektrum noch existiert, die Balmersche Formel fiir 
diskrete negative Hnergiewerte im allgemeinen verlorengeht. Es fehlt 
erstens bei der negativen Energie eine diskrete Schar der Lésungen, welche 
die natilichen Randbedingungen befriedigen. Wenn aber zufillig eine 
solche Lésung existiert, liegt die entsprechende kleine Anderung des Energie- 
wertes nicht in der Richtung der Rotverschiebung. 


* O. Klein, ZS. f. Phys. 37, 895, 1926; V. Fock, ebenda 89, 226, 1926. 
** Th. Kaluza, Berl. Ber. 1921, S. 966. 
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2. Das Linienelement der fiinfdimensionalen Welt von Kaluza ist 


do® = yy da" + Ay) dada! + y;,da'da (,k = 1, 2, 8, 4) 
= A 2 ‘ 
= (Voda! + Hes da!) + (ri — dada 
y 00 Yoo 
= 0G" rd s* 
Schreiben wir 
ds* = g,,daida*, 
so ist 
Vik = Gir me potion (2, k= 1, 2, 3, 4). 
Yoo 
Das elektromagnetische Feld wird nun mit dem Gravitationsfeld in Zu- 


sammenhang gebracht durch den Ansatz: 


Voi = £00 Pi» 


(Pi, Po, P3, Pa) Sei das elektromagnetische Viererpotential und « eine 


- Konstante. Das gibt 


Vik = Git Ar x Vos Pi Pr 
als eine Relation zwischen den elektrischen und Gravitationsfeldern. Das 
allgemeine Variationsprinzip lefert nun die Feldgleichungen: 


Rix —F Gin R + #53, = 0, 
0 —__. 
ag V— 9) = 0, | 


1 0M; OO; - ; ee 
worin x = a yoo und f= ae ee a ist. In dieser Theorie ist 799 


eine universale Konstante und bei der Transformation darf x° nicht ge- 
andert werden. Die Kleinsche Verallgemeinerung besteht in der folgenden 
Formulierung der Wellengleichung: 


‘ 0° u ik) Ou 
ik oe, — 
if e x Oak r | 0 =| Me ©) 


Es wird gezeigt, daB im euklidischen Raume, wenn das Gravitationsfeld 
verschwindet, diese Formel mit der Schrédingerschen Gleichung tiberein- 
stimmt. Wir betrachten das Keplerproblem und setzen das Nordstrémsche 
Schwerefeld einer elektrischen Ladung in die Gleichung (1) ein. Man kénnte 
denken, da8 man es hier mit emem Zweikérperproblem zu tun habe und 
die Benutzung der kugelsymmetrischen Lésung nicht berechtigt sei. Bei 
der iiblichen Behandlung des Keplerproblems dient der Kern bloB als ein 
Kraftzentrum und sein Zentralfeld ist einfach in die Wellengleichung 
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eingetragen. Hs ist klar, da® das Schwerefeld des Kerns hier auch dieselbe 
Rolle spielen wird und die Benutzung der kugelsymmetrischen Lésung 
uns nicht auf falsche Wege fihren kann. 

Das Zentralfeld sei gegeben durch die MaSbestimmung 


dr” ; i. 68 
ds? = — — saith +Pde?+rsin’ Pdor—e(1-™ + a) ae, 
ei es: e Pe Soar 
r 82x? 
worin das elektromagnetische Potential den Wert (0 0,0, 9 = a hates 
ur, 
Die von Null verschiedenen Komponenten des MaBtensors berechnen wir als 
1 1 1 I hee 
pe A acy ee Sr | ci : , OW a. (B~ i 
y v ve 2 M r sin2 va ye Voott 8 = an 
Fs Pere ag 8 es pen SU ane 
” Rew Re ac r ui 82 72 72 


Die Wellengleichung (1) geht durch die Substitution 


—2t Zee 
Mis Ae G ; y = p(n) Py (cos 8) e's” 


in die folgende Gleichung 


m ( Pa ae 


: 2 a 
dw ) 1 Aig 82” 3277/7? dy 
dr’ r m Be dr 
jie os 
r Sage 
m 8% @& 
1 4 x? , BW a Te 
a m Oe hy ; m “x @e 
oT at 2 1 oe 
4 7? y? 1 1 2nnev 
a Co m =“ e& z3 r ch 
[ete 2 
Dp Bae Te 
1 meee) 
m x“ @& r ea (1) 


iiber. Wenn nun das Gravitationsfeld vollstandig vernachlassigt und 
m =x =0 gesetzt wird, so hat man: 


4 7? 4? 87? 
4y+|— ++ Te |y = 0. 


WY g 
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ete 2 : 3 e€ mn Ope 
,) Wir setzen wie bei Klein yoy = 53> * = — (mw sei die Masse. des 
; ¢ ¢ 


Elektrons) und erhalten die Gleichung von Schrédin ger: 


4a 2 2 4 
Ay + aya l(hy + eg)*—pwe']p = 0, 


wenn (eq)? als eine kleine Gré8e vernachlassigt wird. Die Gleichung (1’) 
schreiben wir als 

ay dap : 

pe A peta Ae ae 


| mit den Bezeichnungen 


1 2r?—mr+20 A am 


e Bs 


r dP—mr+O +r 'r—d/, 2 Pay 
@ = 5: r—_mr+O = (r—4d,) (r—A,), A = 2, 
m m 


tea hs hak’ 


_ (G +4) * + (a, — may) r? — (8 Oa, + a,) 1? + amr — Oa, 


Be) — (r—A,)? (7 —A,)? 
A, B; 
3 (4% sae) + 2 (r —A,) eon (r —A,)?’ 
Aa? Ag? Anne 
_=— nape Perr a, ake und a, — #2 (n+ 1). 


A, und A, sind komplexe GroBen, weil m? <@ ist*. r = 0, A,, A, sind dies 
auBerwesentlichen Singularitaten der Gleichung, wahrend r = co eine 
wesentliche Singularitét ist. Es Jiegt keine Singularitét im Endlichen 
auBer dem Nullpunkt auf der reellen Achse. Eine regulare Lésung in der 
~Umgebung von r = 0 kann langs der reellem Achse ins Unendliche fort- 
gesetzt werden. Wir brauchen eine Funktion, die der Differentialgleichung (1’) 
geniigt und sich im Nullpunkt.und Unendlichen als endlich verhalt. 

In der Umgebung von r = 0 hat die Fundamentalgleichung die Wurzein 
0 —0 und o =1—-A =—1. Eine wnendliche Reihe der Form > 4,7 (ent- 

n=0 

sprechend @ = 0) ist die gewtinschte Lésung. Nun haben wir die Um- 
gebung von r = oo zu untersuchen. Wir nehmen dazu die voll ausgebaute 


* Beim Uran ist m~ 10—%, © ~ 10—%; v. Laue, Relativitatstheorie IT, 
S. 238. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 46 
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Theorie der asymptotischen Darstellung der Lésung von Poincaré* ma 
Hilfe. Man schreibt die Gleichung als 
ike d \ ws 

Poa t+ Pig + Pa v= 0, (1 - 

Po =P —2 me PO 2 ee 

Py = (ap + 4) 15 + (Gg — ag) 18 + -- , 

ist. Bekanntlich wird die Lésung dargestellt als das Laplacesche Integra‘ 


p= fo) edz (25 
Pee F 


| 


W 


fiir eimen geeigneten Integrationsweg L.  Gleichung (1) erhalt durcels) 
partielle Integration die Form 


dw 


a ; 
(lz (w2) + (ay +44) Fe + + )erde aig: 


wenn der Integrationsweg so gewahlt wird, daB die Bedingungen 
“dh (we) mI ih 8 . 
Bea | S\h 
rele 7 e 


befriedigt werden. Die Funktion w ist nun bestimmt durch die Differential-- 
gleichung 


; d?w A dé w hoe : 
{22 + (a, + 4,)} aaa {2mz? + 8z— (a,— ma,)} FET ee {(m? + 20) 2 
a 
+ 18mz— (80a, + a,— 12)} at + (2mO2+ (8O + 5m) ¢ 
2 d 
+ (15 —a,) m} ae + {02+ 5mOz-+ (m?+ 40—a,0)\ a 
+Omw = 0. (4) 
Diese Gleichung hat zwei Singularititen z= + V—(a,+a,) = + A, 


Kine Lésung der Gleichung (1) bekommen wir durch die Substitution, 
der Lésung von (4) in (2) fiir einen geeigneten Integrationsweg. In der: 
Umgebung der Stelle z=-+ A hat die Gleichung (4) vier homogene: 
Lésungen und eine weitere Lésung der Form (2 — A)* , (e— A), $, seii 
eime Taylorsche Reihe, die fir z = A nicht verschwindet. Entsprechendes: 
gilt auch fir z= — A. Kine Lésung von (1”) ist dann gegeben durch; 

y = | {(2—A) 8, (@— A) + B, (@— A)) ord. (5)) 


L 


_* H. Poincaré, Acta Mathematic. t. VIII; auch eine kurze Darstellung in) 
Traité D’Analyse, t. III, S. 405, von E. Picard. 
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i Nun wahlen wir als Integrationsweg eine Linie, die von — co kommt und 
mach einem Kreislauf um + 4A oder —A wieder nach — co geht. Die 
| Bedingungen (3) werden alle dadurch befriedigt. Diese zwei Umlaufe um 
i + A und—A hefern zwei Fundamentallésungen von (1). Die Fundamental- 
gleichung fiir (4) hat die Lisungen 0, 1, 2, 8 und noch eine fiinfte Lésung 


Mg My 
f= a mA. (6) 


Ij Nach der Poincaréschen Theorie wird die Funktion e~47r¢ + Y w(r) im 

allgemeinen asymptotisch dargestellt durch eine divergente Reihe * cain 
n=0 

und das wichtigste Glied der Lisung der y-Gleichung im Unendlichen 


| ist e4’7— “+. Aus den Bezeichnungen auf Seite 689 folgt: 
Aa? 
Ay = oo eh (h? y? = Pee ys 
- Wir unterscheiden nun zwei Falle. Wenn a) + G, positiv ist, so ist 


/auch EF in der Relation 
hy=pe+eH 


positiv. A ist dann rein imaginar, und so ist auch s rein imaginar, wie 
man gleich aus (6) sieht. Beide Lésungen verhalten sich im Unendlichen als 
endlich. Es gibt eme Loésung fiir jede 7 >0. Fir den negativen Wert 
von ad) + a, ist H negativ und A reell. Wenn s keine ganze Zahl ist, dann 
ist das Integral (5) entsprechend dem Integrationsweg um — A im Un- 
endlichen endlich, aber nicht identisch mit der Reihe, die eine regulire 
Lésung um den Nullpunkt darstellt. Fir emen ganzzahligen Wert von s 
ist das Auftreten eines weiteren Faktors log (eg — A) in $, méglich. Die 
_ Lésung im Unendlichen hat dann dieselbe Gestalt wie beim nicht ganz- 
zabligen Wert von s, aber diese stimmt auch nicht mit der Losung im 
 Nullpunkt iiberein. Fir s = ganze Zahl > 3 gibt $, und der veranderte 
 Integrationsweg von — oo bis zu — A ein Integral, das die beiden Rand- 
| bedingungen nicht erfiillt. Besonders interessant fiir uns ist der Fall, wenn 
s eine negative ganze Zahl ist. Hs laBt sich dann zeigen, dab, wenn die ent- 
_ sprechende Lésung (2 + A)* B, (2 + A) von Logarithmen frei ist, em Normal- 
integral der Form 


Sh ol Al 
i 
(2 IES Te oe 
i= A! 


* Bin Normalintegral existiert nur, wenn die Taylorsche Reihe ote 
auf der ganzen z-Ebene konvergiert oder wenn s ganzzahlig negativ ist und 
8, keinen logarithmischen Faktor enthalt. 

46% 


| 


| 
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existiert. Ist nun | eine ganze Zahl, dann ist fir diese Lésung notwendig 


welches liefert 


— es ee ee ae 
eae SE ene” 


I 
Das erste Glied rechts ist der gewohnliche Balmerterm in der Lorentzschen 
Hinheit gemessen. Das zweite Glied entspricht aber in keinem Falle 


einer Rotverschiebung, weil m > 0 ist. Au8erdem gibt es eme Lésung des 
Higenwertproblems nur, wenn ‘}, (¢ + A) von Logarithmen frei ist. Desi 
ist aber im allgemeinen nicht der Fall und die Balmerformel fir negative: 
Hnergiewerte geht verloren. : 

L. de Broglie hat vorgeschlagen, die Gleichung (1) von Klein durchi 
die Addition des Gliedes / 


Ane ( , e 
“> — ——_ | u 
a \é 2,2 
ees. CL Ven 
auf der rechten Seite zu ergiénzen. Der Ansatz 
227% ( e s Et) 
ay ET ES Se 
Ui = pe * 


gibt dann die y-Gleichung, die aber im wesentlichen nicht von der vorigen: 
abweicht. Der SchluB bleibt deshalb auch ungedndert. 


Calcutta, University College of Science. 
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Die relativistisch-wellenmechanische Bewegung 
des materiellen Teilchens im homogenen Gravitationsfeld. 


Von N. R. Sen in Kalkutta. 
(Hingegangen am 18. August 1930.) 


} Hs wird die Bewegung eines materiellen Teilchens im homogenen Gravitationsfeld 
nach der relativistischen Wellenmechanik berechnet. Die richtige Energie- 
i gleichung (7), (7’) ist ziemlich kompliziert. Fiir schwaches Gravitationsfeld und 
| groBe Geschwindigkeit (wie bei nicht zu rasch sich bewegendem Elektron) gilt 
die Energiegleichung der klassischen Mechanik unter Gleichsetzung der Korpus- 
| kulargeschwindigkeit mit der Gruppengeschwindigkeit, der Phasenwelle. Hine 
} geniherte Rechnung gibt (8’) und (9). 

Wir haben in einer anderen Arbeit das Keplerproblem fir die fiinf- 
| dimensionale Wellengleichung von Klein betrachtet, wo die Heranziehung 
| des Gravitationsfeldes zu emer Abweichung von der Balmerformel fihrte. 
| Es wird vielleicht nicht ganz ohne Interesse sein, das noch viel einfachere 
Problem der Bewegung eines materiellen Teilchens im homogenen Gravi- 
tationsfeld vom wellenmechanischen Standpunkt aus zu betrachten. Die 
de Brogliesche Welle* eimes solchen Teilchens wird gegeben durch die 
| folgende natirliche Verallgemeinerung im nichteuklidischen Raume der 
Gleichung von Schrodinger: 


Oru (ak Ou 4 7? 
k 3, 2 224 (r= 1,2,3,4). 
gi Fear: Ie xa iB Meu (4 3, 4) (1) 
Hs sei ein (quasi-) homogenes Gravitationsfeld. gegeben, worn das Linien- 
element 
2g ' da A < 
dst = o(1+—fa)ae ay ak ae (2) 
pate 5) 


gilt. Dies hat in der Nachbarschaft des Nullpunktes eine konstante Be- 
schleunigung g, die durch Massenanhaiufungen, z. B. in groBer Kntfernung 
in der negativen z-Richtung erzeugt wird. Die Wellengleichung (1) fir 
dies Feld lautet: 

(1 4 29 ios Ou Ou i 1 Ou 


| | et 
POY Ov 102 Zee OF 
C x y ihe 28 | 
2g 0u 4x? aa ms 
EEE segs Me Pull ®) 


* L.de Broglie, Journ. de phys. 8, 65, 1927. 
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| 
Verschwindet nun das Gravitationsfeld g—> 0, so ist die Lésung des 
eindimensionalen Problems: 


Wi CAE EON. NG) ae ni, 
h 
worin 
2 2 4 2 
@ AIC To ae ob 
B= — — ——- me = 5 (# — m e) (4) 
¢ es en | | 


ist. Bekanntlich ist fir EZ = myc? (1—f%)— ‘2, B = o/c, und damit aucht 
nach (4) k = ce moc B (1 —B2)~"2, die Gruppengeschwindigkeit dex 


de Broglieschen Wellen gegeben durch: l 
dw ke ! 
de 7 ye Rea: | 

Wenn wir nun den EHinfluB der Gravitation in (8) betrachten, diirfen win 

alle Glieder der héheren Ordnung von g/c? vernachlassigen. Die nattirliche 

Grenzbedingung, namlich das Verhalten im Unendlichen, miissen wir 

hier durch den Ansatz ersetzen, daB in der Nachbarschaft des Nullpunktes 

die richtige Losung der Gleichung (8) fir g—>0 stetig in die oben ge- 
fundene Lésung tibergehen soll. Die Wellenfunktion w des eindimensionalen: 

Problems berechnet sich als, wenn wir uns auf die erste Potenz von g/c* 


<o 
beschranken, | 


2 


; 29 a) 
us pet, b= <3 (ie a 
(ay 


dy aS ae {| 
it “+ — bay =0, 


worin k durch me bestimmt ist. Diese Gleichung 1a8t sich leicht lisen,, 
und zu der betrachteten Na&herung ist die Lésung 
g ' Veeligas 22 \| ‘ 
ry Exp| — > = b)\—— : 
” x| go ee ee emus aor © 
wie es direkt durch Differentiation verifiziert werden kann. Die Amplitude 
2 722 mp2 
der y-Welle hat nach (8’) und (5) den Exponentialfaktor e ”” 
und nimmt in der positiven 2-Richtung zu, die der Richtung der Be- 
schleunigung entgegengesetzt ist. Je weiter eine Stelle vom Nullpunkt 
in der entgegengesetzten Richtung der Beschleunigung liegt, desto wahr- 
scheinlicher ist es, da das Teilchen sich in dieser befindet. Korpuskular- 
mechanisch heiBt das, daB das Teilchen sich in der Richtung bewegt, die 
der Gravitation entgegengesetzt ist. 


‘gi 
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Der harmonische Teil der Welle ist 


: aw? 
Expifka— -S-(# + S)a—aoll, | (5’) 
der die Phasengeschwindigkeit 
@ 

v= (6) 

g @2 

oes 4 ( ee aed 

ek er =) 4 


n= 5=6ll—(44+5)o4] 


C 


hefert. Hier ist unter v = cf die Geschwindigkeit des frei sich bewegenden 
{g— 0) Teilchens entsprechend der Energie H = ow zu verstehen. 
1 


| Nun sei U die Gruppengeschwindigkeit der de Broglieschen Wellen (5’), 


; so daB 
2 gal) d /w 
U =7,(7) 


ist. Die Substitution von (6) und (4) liefert die folgende Relation zwischen 
der Geschwindigkeit U und der Energie EH des Teilchens 
1 ‘Tf 1 { 3a?>—2 ga) 


aa | eage ce { 


U es Gea 


7 
ie eC (7) 
Sule 
Zunachst spalten wir die Energie in zwei Teile auf: 
E=m¢ + ¢, 
é<m,¢, und erhalten die Gleichung: 
t 3€ OPE OM ie 
Sc Np a VO Oh We ea ee ek om 
mat ( ea) e| 4 soe aa (“) 


Als erste Naherung wird gesetzt: 


) 


if Ms Gen 

ee 2 __ bese 

MU = e(1+ 2 ) 
was eine Gleichung dritter Ordnung fiir die mechanische Energie « gibt. 
- Ist das Gravitationsfeld schwach (d.h. die potentielle Energie klein gegen 
die gesamte mechanische Energie), so liefert diese die bekannte Energie- 
gleichung der klassischen Mechanik: 


e€=4mU? + mga (8) 


| 
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fir das in dem Beschleunigungsfeld entgegen der Gravitation sich bewegende 
Teilchen. Hierin ist die Gruppengeschwindigkeit der Phasenwelle als: 
identisch mit der Geschwindigkeit der Korpuskel vorausgesetzt. Fiir bessere 
Approximation scheint der Term U?/c? nicht ganz vernachlassigbar P| 


i 


sein. Hs gilt die folgende Formel: , 
1 ; Ag © vB es (ee : 5 

ee Setulie! aah (eae os | (a 

: (5 m0 +mjga)|1 Crm £ Gt Ls Nae ( ‘4 

fiir schwache Gravitation und verhaltnismakig groBe, 2. B. elektronische 
Geschwindigkeit. Gleichung (7) erlaubt eine andere Deutung. Ersetzex 
wir dort £ durch die Einsteinsche Formel: H 


worin v die Geschwindigkeit des mit der Energie E sich frei bewegenden Teild 


chens (g > 0) bedeutet, so entsteht die Gleichung | 


1 il iy HOD 
Se (cue a, 


(Ue C 


die schlieBlich fiir schwache Gravitation liefert: 
2 


=U + 2g2—bga5- (9) 


Auf der rechten Seite ist nur die Naherungsformel fi v? zu benutzen: 
Indem v die Geschwindigkeit des sich frei bewegenden Teilchens bedeuteti 
das dieselbe Gesamtenergie hat wie bei der Bewegung im Schwerefeld! 
kann man die Gleichung (9) als die relativistisch-wellenmechanische Hr 
weiterung der kinematischen Gleichung 

v= U2 +9 gu 
ansehen. | | 


Kalkutta, University College of Science. 
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Uber die Diracsche Gleichung. 
Von Felix Joachim v. Wisniewski in Lazin (Polen). 


(Hingegangen am 29. Oktober 1930.) 


Ks wird der Zusammenhang zwischen den Maxwelschen und den Diracschen 
Gleichungen untersucht. 


In emem vom Verfasser veréffentlichten Artikel } waren die Max well- 
schen Gleichungen aus den Diracschen unter bestimmten Bedingungen 
entwickelt. 

Diese Bedingungen sind aus der Forderung entstanden, daB der elek- 
trische Strom und die elektrische Ladung die bekannten von Dirac an- 
gegebenen Ausdriicke haben und da’ es keine magnetischen Ladungen 
und keine magnetischen Strdme gibt. 

Wenn man diese Annahme fallen laBt, d.h. die Existenz magnetischer 


Ladungen und Stréme annimmt und von den Diracschen abweichende 


Ausdriicke fiir die elektrische Dichte und die elektrischen Stréme voraus- 


‘setzt, so wird gezeigt, daB die Maxwellschen Gleichungen ohne jede 


Bedingung aus den Diracschen folgen. 
Um das zu beweisen, gehen wir yon der Diracschen Gleichung: 


Pe 
J. Se ose A,E,y + mck,y = 0 (A) 
und der mit ihr konjugierten Gleichung: 


i ss ae a) y*E, +mey*E, = 0 (B) 
Sey - Ox, a : Aeon 7 yp 5 a ' 


aus. 

In diesen Gleichungen sollen A,A,A, die Komponenten des Vektor- 
potentials der auBeren elektromagnetischen Krifte bezeichnen und soll 
A, =1®, sein, wo ®y das skalare Potential der 4uSeren Krafte ist. 
‘Die GréBen EF, sollen die folgenden Relationen erfiillen: 


Beals Hwee lige 0, 
E, kann nach Procat{ so gewahlt werden, dab 


+ ZS. f. Phys. 63, 713,, 1930. 
+ M. Proca, Journ. de phys. 1, 235, 1930. 
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wird. Durch Multiplikation der Gleichung (A) mit y*H,H; und der | 
Gleichung (B) mit H;E,y und nachfolgender Addition dieser Gleichungen — 
ergibt sich: 


gah es te (ys ANA ae ) 
2mcyp* Ey a Any" Hs ani \" ar jn, 8% 


Ns. 
DS ag VP etstoy = 9, OF 


27% 


+ 


wo ’ die Summe der Terme 


0 
Ae Peele 
fiir alle « bezeichnet, welche von k verschieden sind. 
Wenn man weiter die Gleichung (A) mit y*H, und die Gleichung (B) 
mit H,y multipliziert und dann die so erhaltenen Gleichungen addiert, — 


so folgt die Relation: 
h 0 h ny Oy* | 
gee A a= y* = 0. 
7 Ae Pts eat 5a, eebev + 5 ~(y* aE v) 0. (De 


Aus (1) erhalten wir durch Einsetzen der Zahlen 1, 2, 3, 4 fiir k die folgenden — 
vier Gleichungen: 


0 
Eek E, Blan 


0 a, Ox 


a) 0 
pt HE. Ey +7— p* HH, Ey 
3 
me ev 
ak: sft vr Ey — 7 Asp B yp 


a Oy" dy\\ 
(Gree —V Bap ae 


ik 7) 
Seay HEB, | 
4 a (me? : Ct 0 0 

pid th LE Bel EA iy eh a aaa 

al Tie aa eT ARG? Ey + 5 ( 5 Og 02, B,»)| 

0 
Thine L,v#, pa 0c. y* H,wvk, WY (Ib) 

aa ‘ 
Ae HHH, yp 
ee Pp dee Vine Ce ae ge 

@ Uh Y oe? ts ~(y ‘3a, ~ dm EY )h 


0 0 ; 
= 55, VEAE yy — oo yA iPy y, (Le) 
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ik 6) 
oe ey 
4 oc {mc . e Ct 0 0 w* ; 
a YE Me = A fat iy! OOS ipieat b Menai Aik 
clh x a pees Ey +7-(» ORs 02, B, @)| 
, 7) 
= gt ar Re a (Id) 


Fur k = 1, 2, 8, 4 ergeben sich aus (II) weitere vier Gleichungen: 


0 : a) ‘ 0 : 
Pre ce y+ ae pth tHyy + oes p* Hvk, yp 


= sali avyt co (Gr y—e sy) ats) 
= SWE in,y + 22 4, pip + (yt5%— SE »)| 

= Fg, PBB yp WEBB y, (IIb) 

= 5a, UPLB Ep — 5 yt BBB, (ILe) 

= 5g, VEEL — 5 vt BB SE, y. (11d) 


Wenn man diese Gleichungen mit denen von Maxwell vergleicht, so 
erhalt man fiir die Komponente EH, des elektrischen Feldes und fiir die 
Komponente H, des magnetischen Feldes folgende Ausdriicke: 

Eo =o. pt Hel, 

He. pH, 
wo x eine Konstante ist. 
| Fir die Dichte @ der elektrischen Ladung und fiir die elektrische 
- Stromkomponente u, miissen wir dann annehmen: 


mer e A,t 
ee ye. EY 


4 (oy* Ow 
=H 7 (Gy Bee — Es ae) 
UU, = —xme' y* EH. wp += Aspth, p 


ci (Oy* poe 
+2 (5 By yt, 5): 
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Diese Ausdriicke weichen von den allgemein angenommenen ab, welche 
lauten: ' 
mer 
0 = x —— pr By 3 Us = —x:-mey* Bey. 
y 
Entsprechend folgt fiir die Dichte o der magnetischen Ladung und die 


Komponente v, des magnetischen Stromes: 


bake x (dy* wOY 
oan Ave t gala eoe aaa ) 
A Oy* | 

\ 


e DAD 
aa ed, Ot =(y ): 
Ma MGT Vas aee Wh ouetaan 
Diese Ausdriicke von e, u,, o, v, miissen die beiden folgenden Kontinuitats- 
gleichungen erfiillen: 


| 
0; an ! 
nie 3 in ie 


Durch Hinsetzen der Ausdriicke von @, u,; o, v, im (IIT) erhalten wir: 


00 Ours me — 0 y* Hyp fle Oy* E,y { 
Ot = 55, eee Hy = Bacit wean 2 Aa Oa, | 
niyo pes “nye dite Ere D y*E 
habe, | Pe? See Le ee 
do 2, 00, é fas Oy ry an Ode 
wes ag Sy te : * 
Tors <7 |S A, 0x, [a*5 (Saal m 


+x 2--[0 prop — y* Dap, 
wo . 
i ne — 0? 
@ Obie aon 
Wenn man die Gleichung (A) mit y* und die Gleichung (B) mit — y multi- 
pliziert und dann die so erhaltenen Gleichungen addiert, so folgt: 


Oo = 


4 


0 
27 VEY = (), 


1 


Da A, =1@y, so folgt weiter: 


4 
OA, 0®@, 
2155, Gecai te ee 
da wie bekannt: 
1 0@ : 
ee, +divA = 0 
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Ae 


Bi Oa Bae see 


dQ dus oy) “By 
a ae, we DA * ytd, Oy—Oy*#, y), (Ila) 
Oo z Ov, 


@ & aw*4 
oo Se pe eae 
Fir Oy erhalten wir aus (A): 


Oa) OA. 4 
by = —, Ss \w+ eS Aust 


¢ TO Le 
2701 e (OA, wa ao e 
und fir 0 y* aus (B): 
224. @ (—0A Amt ey 0 
Enperne nae alk aoe 0p 
uf h 6 See h aay 
274 e/(0OAy OAsz ae é 
h = len ja) Pal — 5 a (Se )y* shone ye. 
IDA 
OA, 1 0G, 
Ey c ie Us ay 


so folgen fir y*H; Oy—Oy*#H;-y und y* Oy—Oyp*: p die Aus- 
driicke: 


4mt @— 0 y* FE, p 
mae) Gi == 0 Fo = —— — poet ea eta: 
yr E, Oy — Oy By = 4-5 Bide 

Amt = ** 

Pe tee Ho ee ee 


Durch Hinsetzen dieser Ausdriicke in (IIIa) und (IIIb) erhalten wir: 
OUs _ 00 Oo: 
aaa = O 2g ‘Ot a = Oz, Ee 


Es folgt also, da8 die hier gewonnenen Ausdriicke von @, u 


adn Us alle 
Bedingungen erfillen. 
Die Existenz magnetischer Ladungen und magnetischer Strome ergibt 


sich also aus der Gleichung von Dirac. 
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Wir werden noch zeigen, daB zwischen den oben definierten Vektoren 
des elektromagnetischen Feldes und dem Spin von Hlektronen eine enge 
Verbindung besteht. 


Fiir die Raumkomponenten des Spins G haben wir wie bekannt: 


by Bede 
— Amt 


Sap E, Ep, 


oder da 
Ey, = HH, Hsky, 
h 


Sag —- ES EYE, E,, 


wo a, 6, y=1, 2,3 unda—P+4y, und fir die Raumzeitkomponenten — 


des Spins G entsprechend: 


Wenn wir jetzt HyH,H, und Ha, in den Ausdriicken des elektrischen 
und magnetischen Vektors durch entsprechende Komponenten des Spins. 
ersetzen, so ergibt sich: 


4A 44 
E, = %>— Y* Sap ps EL SR Yaa: 
Aus diesen Relationen folgt also, daB das elektromagnetische Feld eng 


mit dem Hlektronenspin verbunden ist. 


Fir @, us, Hs; 6, vs, Hs erhalt man andere, den méglichen Anwen- 
dungen mehr angepaBte Ausdriicke, wenn man y und y* in Reihen der 
Kigenfunktionen y,, yp, entwickelt. 


Wenn man setzt: 


—— . 4 * * 
Y ae a Sc Wn> y* ee Se Vn? 
wo 
2 2% 2 at 
Wet ——W,, t 
Bied h Wo oe ae 0 n 
Yr = Yon] ; Yn = Yone * 


* pr : a ae 5 
und ¢,, ¢, Konstante sind, so erhalt man fir Q, 0, U,, v,, H,, H, die Aus- 
driicke: 


Ce 0 Oy = Bene Us = SST gee Us == 0p ae 
n,m n,m N, mM 


n,m 
E, = See tok. = Bp Re 
n,m 


n,m 
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OT On,m; On, m, ten, m, Oe, 2, ma; Es,n,m, Hs,n,m haben wir gesetzt: 


x 
nat * . 
ona = hen em {Yon Ey Yom 


+ (0, + “at Un) 564 B, Yom| 1 en — Mm), 
Pm Fehon (2, ed Tred al ee 
: Bd cee Aa of On Vicari es, 
BT sho AT oh On SC wr aes Be 


é 
ee Oke : * 
Us, n,m at a8 on | x ME Pons Wom +> As Pon E, Wom 


j. 40% (OWon Ovcc\ WW, — Wat 
) Tio (ek Yom — Yor, eee y cae 
; é : 
Us. njm = Cn Css [7 As vont Yom 
%C * 0 m 0 So 228 (W. — Wa») t 
+ Te (vs re Yom)pe rn ims 


Aus diesen Ausdriicken folgt, da8 wir fiir alle n und m, fiir welche 


es oil 


n No 


ist, d.h. fiir Entartungsfaille es mit emem elektrostatischen und einem 
magnetostatischen Felde zu tun haben. 
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Bemerkung zu den Theorien der Adsorption 
von Frenkel und Huckel. 


Von A. Ganguli in Benares. 
(Eingegangen am 2. November 1930.) 
In einer vor kurzem yeréffentlichten Arbeit haben Kar und Ganguli* — 
die bekannte Langmuirsche Adsorptionsformel ** 
K 
pei sal 
1—nB 


statistisch abgeleitet. Hier ist ¢ die Konzentration, 7 die pro Flacheneinheit _ 


(1) 


adsorbierte Menge, 6 eine Konstante, die gleich der doppelten molekularen 


{ 


Platzbeanspruchung ist, und die Langmuirsche Konstante 


bys eee 
= Cane i, 2) 


mit der Konstanten 0, die gleich einem Vielfachen der Planckschen ~ 


| 


K 


universellen Konstante h ist; a ist das Adsorptionspotential, m die Masse 
des adsorbierten Stoffes; a, k und T haben ihre ttblichen Bedeutungen. 
Fir monomolekulare Adsorption hat @ den Minimalwert h, wodurch sich 
der Wert von K auf 
x = OMEN te 
h 

reduziert. Spater wurde in emer Reihe von Arbeiten*** dieselbe statistische 
Methode erfolgreich auf elektrische, Hlektronen- und Quantenadsorption 
angewendet, und es wurden die bekannten Gleichungen von Saha, 
Richardson und Planck abgeleitet. 

Inzwischen hat, seitdem Langmuir seine Theorie der Adsorption 
aufgestellt hat, Frenkel**** die Frage griindlich untersucht; er verwendete 
das Maxwellsche Verteilungsgesetz und kam zu der Formel 


n on aes 
Si, eae (8) 


* K. 0. Karu. A. Ganguli, Phys. ZS. 30, 918, 1929; vgl. auch A. Ganguli, 
Journ. Phys. Chem. 34, 665, 1930. 
** T. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soe. 37, 1165, 1915; auch 
D. Reichinstein, ZS. f. Elektrochem. 21, 360, 1915. 
eee en COaikca rae Ganguli, ZS. f. Phys. 61, 411, 1930; 62, 510, 1930; 
A. Ganguli, ebenda, im Druck. 
*xe* J Hrenkel, ebenda 25, 287, 1924. 
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n ist die auf der Oberfliche S adsorbierte Menge, n’ die Zahl gasformiger 
Molekiile in einem Volumen V, ty die Schwingungsdauer der senkrecht 
zur Oberfliche des Adsorbens schwingenden adsorbierten Molekiile, wu 
die Adsorptionswirme pro Molekiil. Spiter hat Hiickel* ebenfalls die 
Langmuirsche Gleichung abgeleitet, und zwar in der Form 
CaP 

domes ares (4) 
wo q die adsorbierte Menge, p der Druck, c, eine Konstante, die die Zahl 
der Adsorptionszentren angibt, und c, eine zweite Konstante ist, die ge- 


geben ist durch RB 

Co = vel; (5) 
v ist der Wirkungsbereich der adsorbierten Molekiile und E das <Ad- 
sorptionspotential. 


Zweck der vorliegenden Bemerkung ist der Nachweis, da& die Glei- 
chungen (3) und (4) von Frenkel und Hickel leicht in Gleichung (1) 
ubergefithrt werden kénnen und dabei unsern Wert fiir die Langmuirsche 
Konstante K liefern. 

Dee Frenkelsche Glewchung. Fihren wir eine Oberflichenkorrektion 
ein entsprechend der van der Waalsschen Volumenkorrektion, so miissen 
wir S in Gleichung (8) durch S—vno ersetzen, wo n die Zahl der ad- 
sorbierten Molekiile bedeutet. Setzen wir so n’/V = p/kT, so ergibt sich 
aus der Frenkelschen Gleichung (8) 


2 P ET 
SS SSS S| EG 6 
S—no yaamkT ° ©) 


oder nach Umformung ° 


peer t0) 
Ss ieee Bi) (7) 
PF TV 
Hs sei darauf hingewiesen, dafi diese Gleichung sich von der entsprechenden 
Gleichung ee 5 
T\ — vo. 
eee eT (8) 
n P% T, 
von Frenkel unterscheidet, die offenbar falsch ist. Setzen wir nun 
n 
go 
ie aes (9) 
V ne ; 


* BH. Hiickel, Adsorption und Kapillarkondensation, S. 172. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 47 
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so reduziert sich (7) auf die folgende Form: 


1 V2amkT —-“ 
a, = 10 
a(t ck T Br, ) ap) 
oder 
_ QamkT) rn. 11 
ore a he ‘ 1—7p’ uo 


dies ist identisch mit Gleichung (1), wenn wir die Langmuirsche Konstante — 


T)'l2 — 0 
We ee ) a ietr (12) 
0 


setzen. Nun kann man die Adsorptionswarme wy mit dem Adsorptions-— 


potential a in Gleichung (2) identifizieren, worauf schon in einer fritheren 
Arbeit* hingewiesen wurde. Ferner ist die Frenkelsche Schwingungs- — 


dauer Ty gleich 1/y, wo v die Frequenz ist, wie in einer vor kurzem er- 
schienenen Bemerkung** gezeigt wurde: die Energie des adsorbierten 
Molekiils, als linearer Oszillator betrachtet, ist nh vy = kT’. Wir haben alse 
Setzen wir dies in Gleichung (12) ein, so erhalten wir leicht den Wert 
von K, wie er in Gleichung (2) oder (2a) gegeben ist. Es ist sehr inter- 
essant, daf der durch Hinsetzen der Werte fiir h, k und T (fiir Zimmer- 
temperaturen) in Gleichung (18) berechnete Wert fiir t) von der GréfRen- 
ordnung 10—' sec ist. Dies steht mit den von Langmuir*** fir ver- 
schiedene Substanzen gefundenen Werten fiir ty in Ubereinstimmung. 

Die Hiickelsche Gleichung. Das v in der Hiickelschen Gleichung (5) 
jst nach Herzfeld**** 


InkT\? 
3 
ee See) (k T)* (14) 
27 v VQ2xkTm) ¥ 


wo y die Schwingungsfrequenz des adsorbierten Molekiils bedeutet. Es 
sei jedoch darauf hingewiesen, da Herzfeld diesen Ausdruck fiir v er- 
halt, indem er die Gasdichte statt des Druckes benutzt. Um den Aus- 


* Vel. Anmerkung *, S. 704. 
Sean oul cert Phys. 64, 81, 1930. 
*** T. Langmuir, Phys. Rev. 8, 149, 1916. 


**** K.F. Herzfeld, Phys. ZS. 22, 186, 1921; vel. auch O. St b 
14, 629, 1913. 2 ern, ebenda 
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druck in Abhangigkeit vom Druck zu bekommen, mu man durch kT 
dividieren (da p/kT’ = c)*. Dann erhalt man aus Gleichung (5) 

oats b:. 7 

C, = v okt = —— kT, (15) 


kT 


Setzt man diesen Wert fiir c, in Gleichung (4) ein, so ergibt sich 
hoy 
C, . re 3 . ( z) ek Efe 
(QamkT) 
ames 
) (QamkT)*l2 » 
was mit emer von Sexl** gefundenen Gleichung identisch ist, wenn 
man das Hiickelsche Adsorptionspotential mit der potentiellen Energie 
des Gases in der Gleichung von Sex! identifiziert. In einer kiirzlich er- 
schienenen Bemerkung*** haben wir gezeigt, daB diese sich auf unsere 


Gleichung (1) zuriickfiihren 1a8t und dabei unseren Wert fiir die Langmuir- 
sche Konstante K liefert. 


qo 


, (16) 


; 


) Zum Schlu8 muB ich Herrn Dr. K. C. Kar fiir sein Interesse an dieser 
Arbeit danken. 


Physical Chemistry Laboratory, Hindu University, Benares, Sep- 
tember 1930. 


* M. Polanyi benutzt den von Stern-Herzfeld gegebenen Wert fir v 
‘ohne eine Korrektion fiir das Druckglied einzufiihren, was offensichtlich falsch 
ist. Vgl. M. Polanyi, ZS. f. phys. Chem. 138, 459, 1928. 

** Th. Sexl, ZS. f. Phys. 48, 607, 1928. 
Se * A Ganguli, ! c., Anm.**, S. 706. 
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Eine Bemerkung zu der Arbeit von Herrn G. Wataghin: 
Uber die Unbestimmtheitsrelationen der Quantentheorie: 


Von L. Infeld in Lwow. 


(Hingegangen am 6. November 1930.) 


Die von Herrn G. Wataghin in seiner Arbeit * gefolgerten Beziehungeat 
d.h. (I) und (I), ergeben sich sofort in ganz einfacher Weise aus den im 
meiner Arbeit** erhaltenen Ungleichungen, und sie wurden von mir be: 
Berechnung der numerischen Werte fiir das Elektron und Proton benutzit 

Ungleichung (I) wurde schon frither von Herrn A. EH. Ruark*** auss 
fithrlich diskutiert. 

Es sei noch bemerkt, dab die Ungleichung (I) und (ID) (wie ich gezeig: 
habe) nur fir freie Hlektronen und Protonen gelten. 


* G. Wataghin, ZS. f. Phys.65, 285, 1930, engegangen am 25. August 1930 
ES Ay Tnfeld, ebenda 61, 703, 1930; vgl. S. 708— 709. 
*** A | Ruark, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 322, 1928. 
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Die Formel von O. Stern und die Hypothese von 
L. de Broglie tuber die ,.Ruhemasse“ der Lichtquanten. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 


(Hingegangen am 8. November 1930.) 


0. Stern hat vor etwa 5 Jahren eine Formel aufgestellt fiir das Gleichgewicht 
zwischen Materie und strahlender Energie. Es erweist sich nun, da diese Formel 
auch zur Entscheidung der Frage iiber die ,,Ruhemasse“ der Lichtquanten 
| herangezogen werden kann. Hinsichtlich dieser Frage sind bis jetzt folgende 
drei Hypothesen aufgestellt worden: 1. die Ruhemasse der Lichtquanten ist 
| gleich Null; 2. die Ruhemasse ist von der GréSenordnung 10—-*°g und die 
) Geschwindigkeit der Lichtquanten etwas kleiner als die ,, Grenzgeschwindigkeit‘ ¢ 
| (Hypothese von Louis de Broglie); 3. die Lichtquanten haben eine ver- 
| anderliche ,,effektive’’ Ruhemasse. In der vorliegenden Untersuchung wird 
* gezeigt, daB die dritte Hypothese der Wirklichkeit viel naher entsprechen muB 
als die beiden ersteren. 


Vor etwa 5 Jahren hat O. Stern einen Artikel tiber die Umwandlung 
yon Atomen in Strahlung verdffentlicht*. Wenn m die Zahl der in 1 cem 
befindlichen materiellen Partikelchen bedeutet, so gilt nach O. Stern 
im Falle des Gleichgewichts zwischen Materie und Strahlung folgende 


Beziehung: Onmk)% his 
ee ie eal (1) 


wo m die Ruhemasse eines Partikelchens bedeutet (die Bedeutungen von 


k, h, c und T darf ich wohl-als bekannt voraussetzen). 

Es taucht nun die interessante Frage auf, ob man die Formel (1) nicht 
auch auf die Hohlraumstrahlung selbst anwenden diirfe, die man ja als 
, Lichtquantengas“’ auffassen kann. Offenbar miBte man m gleich der 
,.Ruhemasse‘ eines Lichtquants setzen und wiirde dann n, d.h. die Zahl 
der in 1 ccm befindlichen Lichtquanten erhalten. Wie gro ist aber die 
_ ,,Ruhemasse“ eines Lichtquants ? 

Ist M die Masse eines sich mit der Geschwindigkeit v bewegenden 
Korpers und m seine Ruhemasse, so gilt bekanntlich die Beziehung: 


a, . 2 
M= / ry (2) 
aes 
Ist die Geschwindigkeit » = ¢ und m von Null verschieden, so mu8 M 
unendlich groB werden. Da aber bei den Lichtquanten ihre Masse M 


m 


* Otto Stern, ZS. f. phys. Chem. 120, 60, 1926. 
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endlich bleibt, ist man scheinbar gezwungen, ihre Ruhemasse m = 0 zu} 
setzen. In einem solchen Falle erhalten wir aus (1) fiir die Zahl der im 
1 cem befindlichen Lichtquanten | 


| 
i= 10h (3)) 


also einen offenbaren Unsinn. 

L. de Broglie nimmt an, da die Geschwindigkeit der Lichtquanten} 
zwar sehr nahe an die Grenzgeschwindigkeit ¢ heranreiche, aber immer-- 
hin etwas kleiner sei. Hine solche Hypothese macht es méglich, den Licht-- 
quanten eine von Null verschiedene Ruhemasse zuzuschreiben, welche nach} 
de Broglie von der GréBenordnung 10-5 g sein soll*. Wenn wir dem-- 
entsprechend m = 10~* setzen, so erhalten wir aus (1) | 


—50¢2 
k dp AVENE 


oh ‘ 
nm = 1,575 - 10-7 FS) Soy Pee (4)) 


Ich habe in meinem Artikel ,,Uber die Struktur der Lichtquanten™’ 
folgende Abanderung der Hypothese von L. de Broglie vorgeschlagen:: 
die Lichtquanten besitzen keine konstante, sondern eime veranderliche: 
, elfektive’’ Ruhemasse. In dem Falle von Hohlraumstrahlung ist das: 
durchschnittliche Verhaltnis der Masse eines Lichtquants zu seiner Ruhe-- 
masse immer gleich 68,5 7; bei jeder beliebigen Temperatur stellt sich, 
dieses Verhaltnis automatisch ein**. Da die Masse eines bewegten Licht-. 
quants gleich hv/c? ist, so betragt seine Ruhemasse 


hy 
Sr 68,5 20 (5) 

Die durchschnittliche Energie eines Lichtquants kann gleich 
hes 210i (6), 


angenommen werden***, Aus (5) und (6) erhalten wir 


2,70kT kT 
m= ea = 0001255 (7) 


Dieser Wert von m in (1) eingefiihrt, ergibt 


i ; 2 m2 3 
pe ee eee 2) * 0,012 88, 


* Louis de Broglie, Phil. Mag. (6) 47, 447, 1924. Als obere Grenze fiir 
die Ruhemasse der Lichtquanten nimmt de Broglie 10—*4g an [Ann. de 
phys. (10) 8, 79, 1926). 

** W. Anderson, ZS. f. Phys. 58, 853, 1929; 59, 2. FuBnote zu S. 701, 1930. 


*** Vol. z.B. A.S. Eddington, The Internal Constitution of the Stars, 
Cambridge 1926, S. 56. 
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oder 
(8) 


; In Wirklichkeit kann die Zahl der in 1 cem befindlichen Lichtquanten 
gleich 


hs 
n = 0,021 867 C) 
he 


co 


kT8( &dea kT\3 
a 8x() | s—4 ad 8 (5) 240411 
0 


gesetzt werden*. Diese Gleichung kann auch so geschrieben werden: 


kT\§ 
ee 60,42 (+). (9) 


Diese Formel stimmt (bis auf den sehr stark abweichenden Koeffizienten) 
mit der Formel (8) tiberein; dagegen ist sie mit den Formeln (8) und (4) 
absolut unvereinbar. Ich glaube daher den SchluB ziehen zu diirfen, daB 


a von den drer oben erwahnten Hypothesen die letzte, d.h. die Hypothese der 


 effektiven Ruhemasse, der Wirklichkeit am ndchsten komme. Warum bei 
(8) und (9) nicht auch die Koeffizienten tibereinstimmen, ist schwer zu 
sagen. Vielleicht tragt die Unvollkommenheit unserer ,,dritten Hypothese‘ 
Schuld daran, vielleicht aber auch die Unvollkommenheit der Formel von 
O. Stern. 

O. Stern sagt: ,,Schreibt man der Strahlung Nullpunktsenergie zu 
(Nernst), so mite mc? um den Betrag der umgewandelten Nullpunkts- 
energie verkleinert werden.. .““**. Die Hohlraumstrahlung mu aber 
in der Tat eine ,,Nullpunktsenergie“ besitzen; ich habe diese Frage bereits 
an einer anderen Stelle besprochen***. 


* A.S.Eddington, The Internal Constitution of the Stars, Cambridge 
1926, S. 55. 
** O. Stern, l.c., 1. FuBnote zu S. 62. 
*** W.Anderson, ZS. f. Phys. 59, 713, 1930. 


Einige Bemerkungen 
zu dem Artikel von V.Ambarzumian und D.Iwanenko 
liber die Vermeidung der unendlichen 
Selbstruckwirkung des Elektrons. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Hingegangen am 8. November 1930.) 


V. Ambarzumian und D. Iwanenko haben die Theorie einer ,,gitterformigen** 
Struktur des Raumes aufgestellt, wonach die gegenseitige Entfernung zweier 
elektrischer Elementarteilchen niemals kleiner werden kann als a = 6,34 e?/myc?. 
Vor einiger Zeit habe ich die Theorie eines komprimierbaren elektrischen 
Elementarteilchens aufgestellt, wonach (wenn solche Teilchen ein ,,Gas** bilden) — 
die durchschnittliche Entfernung zweier benachbarter Teilchen niemals kleiner 
werden kann als a, wobei a der Bedingung 


10,6 e? 4,42 ¢ 
3 2 2 a 
Cc“ Mo Cc“ Mo 


geniigen muB. Ich vermag keine Erklérung dafiir zu finden, weshalb meme 
Theorie und diejenige von Ambarzumian und Iwanenko zu so cahnlichen. 
Resultaten fiihren: gehen doch die beiden Theorven von total verschiedenen Stand- 
punkten aus! Zum SchluB weise ich auf einige interessante Higenschaften 
eines aus elektrischen Hlementarteilchen bestehenden Gases hin, wenn sich 
dabei der eingenommene Raum im Zustande der maximalen ,,Packung“ befindet- 


Nach V. Ambarzumian und D. Iwanenko hat es keinen Sinn, iiber 
die Struktur des Elektrons zu sprechen. Die Messung einer Strecke auf 
dem Elektron miBte mit Hilfe eimes ,,y-Strahlmikroskops“ ausgefiihrt. 
werden. Da der Radius des Elektrons sicher 10—! cm nicht iibersteigt, 
so miuSten Strahlen benutzt werden mit einer Wellenlinge, die zumindest. 
nicht groBer ist als 10—-1%cm. Die Masse hv/c? eines solchen Lichtquants 
ist aber sehr viel groBer als die Ruhemasse des Elektrons; letzteres wird 
durch den StoB eine Geschwindigkeit erhalten, die nur etwas kleiner ist 
als die Lichtgeschwindigkeit. Dadurch wird die Lage des Elektrons im 
Moment des StoBes unbestimmbar. Der Fehler in der Bestimmung einer 
Lange auf dem Elektron ist von der GroBenordnung dieser Lange selbst. 
,,Hs scheint daher nétig, den ganzen iiblichen Begriff der raumlichen Aus- 
dehnung fiir solche kleine Partikeln zu andern‘‘*. Aus letzterem Satze 
folgt, daf die Ursache der Unbestimmbarkeit des Elektrons in seiner 
extremen Kleinheit zu suchen sei. Mit einer solchen Ansicht bin ich jedoch 
nicht emverstanden: man kann sich (theoretisch) ein elektrisches Klementar- 


* V.Ambarzumian u. D.Iwanenko, ZS. f. Phys. 64, 563f., 1980. 
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teilchen vorstellen, das gréBer als die Sonne ware (dem Volumen nach) und 
dessen Struktur und Lage wir trotzdem nicht imstande waren zu bestimmen! 

Stellt ein Elementarteilchen eine Kugel mit gleichmaBig verteilter 
Flachenladung dar, so gilt die bekannte Gleichung 


Der 


mM, = Bre : (1) 


Wir kénnen uns theoretisch Elementarteilchen von beliebigem Radius r 
vorstellen, wenn nur dabei ihre Ruhemasse my der Gleichung (1) geniigt. 
Es mége z. B. in unserem Gedankenexperiment r = 101! cm gesetzt werden; 
dann ist nach (1) die zugehérige Ruhemasse gleich m,) = 1,69- 10-1 g, 
also au8erordentlich germg. Will man die Struktur eines solchen ,,Elementar- 
teilchens‘‘ untersuchen, so kann dies nur durch Lichtquanten geschehen, 
deren Wellenlinge A unbedingt kleiner als 104% cm ist. Nun betragt aber 
die Masse eines solchen Lichtquants 


hy eed, _ 6,547 - 10-77 
e@ cA 8-10.10" 
sie 1st also etwa 13800mal gréfer als die Ruhemasse des ,,Elementar- 
teilchens‘‘. Daher wird letzteres durch den Sto8 des Lichtquants eine 


Geschwindigkeit erhalten, die sich nur wenig von der Lichtgeschwindigkeit 


= 2,18- 10-48 g, 


unterscheidet. Somit ware die Lage und die Struktur unseres ,,Hlementar- 
teilchens‘‘ unbestimmbar, obgleich es durch sein Volumen die Sonne 
iibertrifft! . 

Zu einer wirklich befriedigenden Untersuchung der Struktur eimes 
Elementarteilchens ware es notwendig, daB die Wellenlange der benutzten 
Lichtquanten nicht gréBer wire als, sagen wir, 0,1 des Radius r. Die Masse 
eines solchen Lichtquants wire 


hy h h 10h 


aie). 160M 26% 


Andererseits mu diese Masse sehr viel kleiner sein als die Ruhemasse 


des Hlementarteilchens: sonst erhalt letzteres beim StoB eine unzulassig 
groke Geschwindigkeit, was zur Unbestimmbarkeit semer Lage fithren 
wirde. Es muB also die Bedingung 


10h 
ap eo (2) 
erfiillt sein. Aus (1) und (2) ergibt sich 


Chant 
Zest 3 
e <5 ®) 
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Man kann sich theoretisch eine Welt vorstellen, wo die Bedingung (8) 
erfiillt ware. In einer solchen Welt kénnten wir die Struktur und die Lage 
eines elektrischen Elementarteilchens sehr gut bestimmen, und zwar ganz 
gleich, ob sein Radius groB oder klein wire. In unserer Welt hingegen ist 


= = 860,8; 
also ist die Bedingung (8) nicht erfiillt, weshalb die Struktur und die Lage 
der Klementarteilchen (gewissermaBen zufallig) unbestimmbar bleibt. 

Alles Gesagte bezieht sich aber, strenggenommen, nur auf freie oder 
schwach gebundene Elektronen. Ist hingegen das vom Lichtquant ge- 
troffene Elektron an einen Atomkern stark gebunden, so wird auf letzteren 
ein Teil des Impulses iibertragen, wodurch das Elektron eine geringere 
Geschwindigkeit erhalt als dann, wenn es frei ware. Hs laBt sich theore- 
tisch eine so starke Bindung an einen extrem schweren Atomkern denken, 
daB das getroffene Elektron nur eine sehr kleine Geschwindigkeit erhalt, 
selbst wenn die Wellenlinge des Lichtquants nur 10-14 cm betragen sollte 
(besonders, wenn der StoB in der Verbindungslinie Elektron—Atomkern 
erfolet*). Dann ware die Struktur des Elektrons auch in unserer Welt 
sehr gut bestimmbar. 

Ambarzumian und lwanenko nehmen eine ,,gitterf6rmige Struktur 
des Raumes an, wobei sich die ,,Gitterkonstante“ als gleich 


6,34 e 
Oe (4) 


2 
My € 


erweist. Aus dieser Theorie folgern sie, daB es eine maximale Packung 
des Raumes durch Hlektronen geben mu8, da ja die gegenseitige Hnt- 
fernung der Klektronen nicht klemer werden kann als die ,, Gitterkonstante“‘ a. 
Ks erweist sich nun, da diese Theorie zu meiner Theorie des de- 
formierbaren Elektrons eine merkwiirdige Beziehung hat. Nach meiner 
Theorie begmnt em Elektron komprimierbar zu werden, sobald der auBere 
Druck den Wert 
8 ay 4 
ees - Dyn: cm? (5) 


4a? e 


erreicht**,. Ubertrifft der auBere Druck diesen kritischen Wert, so wird 


das Volumen des Elektrons sich so lange vermindern, und also die Ruhe- 


* Natiwlich mu8 die Bindung als eine so starke gedacht werden, daB die 
Energie des erwihnten Lichtquants weder zur Ionisation noch zur , Anregune 
des Atoms ausreicht. : 


** W. Anderson, ZS. f. Phys. 56, 855, 1929. 
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masse mp nach (1) so lange steigen, bis die Gleichung (5) wiederhergestellt 
ist. Natiirlich wird in der neuen Gleichgewichtslage die Ruhemasse Mg 
nicht den fritheren Wert haben, sondern gréBer sein. Somit mu8 bei 
steigendem auBerem Druck die Gleichung (5) sich automatisch immer 
wiederherstellen. In dem Faile von Flachenladung des Elementarteilchens 
ist « = ?/,; zu setzen, und dann ergibt sich aus (5): 


_ 27 ms 
 8one 


Dyn: cm—?. (6) 


Jedes Gas, also auch das Elektronengas, mu8 nach E. Fermi, selbst 
beim absoluten Nullpunkt, einen bestimmten Druck und eine bestimmte 
kinetische Energie der Molekiile aufweisen*. Wenn wir durch n die 
Zahl der in 1 cm? enthaltenen Elektronen bezeichnen, durch L die durch- 
schnittliche kinetische ,, Nullpunktsenergie“‘ eines jeden Elektrons und durch 
E die gesamte in 1 cm? enthaltene kinetische ,,Nullpunktsenergie‘, so 
gilt nach E.G. Stoner die Beziehung: 


ars 5 (7) 


wenn sich die Gesamtmasse von der Ruhemasse my wenig unterscheidet 
und wenn wir uns mit der ersten Anniherung begniigen wollen**. Im 
entgegengesetzten Grenzfall (wo die Ruhemasse neben der Gesamtmasse 
zu vernachlassigen ist) gilt die Beziehung: 


ORs Ss be 5 (2) “hen's, (7a) 
8\ x 

Wir wollen sowohl die eine, als auch die andere Grenzformel benutzen. 

Auf diese Weise lassen sich fiir jede uns interessierende GroBe zwei Grenz- 

werte berechnen, zwischen denen sie eingeschlossen ist. Was den Null- 

punktsdruck anbetrifft, so gilt bei kleinen ,Molekulargeschwindigkeiten*‘ 

die bekannte Beziehung 


Bei der maximalen Packung des Raumes durch Elementarteilchen, mit 
der wires hier zu tun haben werden, sind die ,, Nullpunktsgeschwindigkeiten“ 


* B. Fermi, ZS. £. Phys. 36, 911, 1926. 
** B.C. Stoner, Phil. Mag. (7) 9, 947, 1930. 
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nur wenig von der Grenzgeschwindigkeit ¢ verschieden, und in diesem Falle 
mu (8) durch 


p=;E (9) 


ersetzt werden, wie ich es unlangst gezeigt habe*. Aus (7) und (9) ergibt 
sich fiir den Nullpunktsdruck: 


Dyn -cm—?. (10) 


1 @ 1 h2 n?!3 


P= 40\x My 


Wir sehen, daB mit steigender Elektronenkonzentration n auch der Null- 
punktsdruck /p steigt. SchlieBlich kann es so weit kommen, daf das Volumen 
eines jeden Hlektrons beginnen wird, diesem Drucke nachzugeben und sich 
zu verringern, was nach (1) zur VergréBerung der Ruhemasse m, fihren 
muB. (Somit haben wir, statt einer konstanten, eine mit dem Druck ver- 
anderliche ,,effektive’’ Ruhemasse.) Von diesem Moment an muf der 
Druck p auch der Gleichung (6) geniigen**. Die Gleichsetzung der rechten 
Seiten von (6) und (10) ergibt: 


8276 ~~ —-40 


27 c& ms 1 (2 *I3 h? n°ls 
Doe 


oder: 


Bees ey 2D See oh ‘i a (11) 


nls 970 \n) &me 270 \x] \2ne8/) me co 


Bezeichnet man durch a die durchschnittliche Entfernung zweier be- 
nachbarter Hlementarteilchen, so kann man annihernd schreiben: 


¢=—-: (12) 


Andererseits ist nach A. 8. Eddington 


ch 
27e 


oy aay 137, (18) 


* W. Anderson, ZS. f. Phys. 58, 443, 1929; 62, 719, 1930. Bekanntlich 
gilt (9) auch fiir Hohlraumstrahlung. Dies bewog mich in einem fritheren 
Artikel (ZS. f. Phys. 54, 485f., 1929), das ,,Gasstadium‘ und das ,,Licht- 
stadium" der vollen Gasentartung zu unterscheiden. 

** Strenggenommen stellt (10) nur den Druck auf die starre Gefa@wand dar. 
Ob auch die Oberfliche des Elementarteilchens genau denselben Druck erfahrt, 
wie wir dies stillschweigend annehmen, mag dahingestellt bleiben. Eine solche 
einfache Annahme ist jedoch fiir unsere weiteren Rechnungen sehr bequem. 
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also eine reine Zahl*. Aus (11), (12) und (18) ergibt sich: 


nies ype 32 2° c alb1377 ¢12 
we SOTO >, “me ol? 
oder: 
ree Ee. es 
M, Ce . 


Somit sehen wir, daf die durchschnittliche gegenseitige Entfernung be- 
nachbarter Elementarteilchen (bei gro{em n) immer der Gleichung (14) 
geniigen muf. Diese Gleichung ist aber der von Ambarzumian und 
Iwanenko aufgestellten Gleichung (4) sehr ahnlich: nur die Koeffizienten 
unterscheiden sich, aber auch diese nicht besonders stark. 


Geht man bei diesen Rechnungen von (7a) statt von (7) aus, so erhalt 
man statt (11): 


ne aoe ache se ast ve" i 
mils. 7 = C mae A827 =) cm)’ ae) 
und statt (14): 
4,42 @? 
iyges ae (14a) 
C Mo 


Oben habe ich erklart, warum (9) statt (8) zu benutzen ist. Sollten wir 
trotzdem (8) benutzen, so wiirden wir statt (14) und (14a) 

10,6 e? 5,30 e? 
und 4¢4 = 


2 — 2 
em, em, 


a 


erhalten. Das Resultat wiirde sich also von dem fritheren nicht besonders 
stark unterscheiden. Wir kénnen wohl mit Sicherheit behaupten, dah 
der wirkliche Wert von a der Bedingung 

10,6 e? 4,496? 
CD ai ya 


om, 


(14b) 


em, 
geniigen muB. 
Ich kann keine Erkliérung dafiir finden, warum meme Theorre und 


diejenige von Ambarzumian und Iwanenko zu so dhnlichen Resultaten 
fiihren: gehen doch die beiden Theorien von total verschiedenen Stand- 


punkten aus! 


* A. §.Eddington, Nature 124, 840, 1929. 


718 Wilhelm Anderson, 


Ich méchte hier noch auf einige interessante Higenschaften eines 
, Elementarteilchengases‘‘ im Zustande der maximalen Raumpackung hin- 


weisen. 
Ist L die kinetische Nullpunktsenergie eines Hlementarteilchens, so 


betragt seine Gesamtmasse 


L 
M =m, + ry (15) 
Aus (15) und (7) ergibt sich: 
8 /8\7l3 h? n7ls 
M=m,+ 0 (=) is : (16) 
Nun ist nach (12) und (14): 
1 mi, ct 


was in (16) eingefiihrt ergibt: 


3 ey h2 m2 ct 


M= 
™o + 49. 9,932 


’ ? 
i) Mee 


und im Hinblick auf (13): 


8-402 187? , 87/3 
) | 


M=(1+ Soa 


oder: 
M = 634 my. (17) 


Somit ist die Gesamtmasse immer 634mal eréBer als die Ruhemasse. 
Andererseits ist bekanntlich 


io Mo 
M = Naar (18) 
\ an 
Aus (17) und (18) erhalt man: 
v2 eer! 
eC 684’ 
und weiter: 
v= (1 —1,24- 10-9 e. (19) 


Dies bedeutet, da die durehschnittliche Nullpunktsgeschwindigkeit der 
Hlementarteilchen immer um 


1,24-10—-§- 3-10! = 8,72- 104 cm-sec—! = 0,372 km -sec—1 


kleiner ist als die Grenzgeschwindigkeit c¢. 
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Wenn man bei dieser Rechnung (7a) statt (7) benutzt und (14a) 
statt (14), so erhalt man statt (17): 


M = T2116. (17a) 
und statt (19): 
v = (1 — 9,65 - 10-5) ¢. (19a) 


Dies bedeutet, da die durchschnittliche Nullpunktsgeschwindigkeit der 
Elementarteilchen immer um 28,9 kmsec—1 kleiner ist als die Grenz- 
geschwindigkeit c. 

Aus (1) und (17) ergibt sich: 


4¢ Ae 4.- 684 e? 


0) = ee 
‘ 3m,c SiMe’ 
oder: 
845 e° 
24r = —__- 
ae (20) 
Aus (1) und (17a) erhalt man auf dieselbe Weise: 
96 e? 
ia Me (20 a) 


Wenn wir andererseits durch M, die Gesamtmasse eines Lichtquants hv 
bezeichnen, so haben wir die bekannte Gleichung 


Moe = hy. (21) 
Dann ist aber: 
pues Cass he i, he 
Pa hye a vines 
und im Hinblick auf (18): 
res 187-2nae 
PS Vee 
oder: 
861 e? 
=e : ae 
4 M,¢ 2) 


Der Vergleich von (20) und (20a) mit (22) legt den Gedanken nahe, daj Licht- 
quanten und elektrische Elementarteilchen eine mehr oder wenrger dhnliche 
Struktur haben miissen, wobei dem Durchmesser 27 die Wellenlinge A ent- 
sprechen wiirde. Darin kann man eine indirekte Bestatigung einer Theorie 
der Lichtquanten erblicken, die ich unlaingst aufgestellt habe*. Was die 


* W. Anderson, ZS. f. Phys. 58, 841, 1929; 59, 700, 1930; 61, 566, 1930. 
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Unbestimmbarkeit der Struktur und Lage im Sinne von Ambarzumian 
und Iwanenko anbetrifft, so gilt sie offenbar ebenso fir die Licht- | 
quanten, wie fiir die elektrischen Hlementarteilchen. | 
Bei allen obigen Untersuchungen habe ich die stillschweigende An- | 
nahme gemacht, daB wir es mit emem Gemisch von gleich groBen positiven 
und negativen Elementarteilchen zu tun haben; ich tat es, um zu vermeiden, 
daB sich beim ,,Gas‘‘ eine makroskopische Ladung ergebe. Sollten dageger ° 
alle Elementarteilchen positiv, oder aber alle negativ sein, so mu8 man beim 
,,Gas‘ die resultierende potentielle elektrostatische Energie mit in Betracht 
ziehen. Letztere kann unter Umstanden so groB werden, da8 ihre Dichte 


(in g-cm—* umgerechnet) diejenige des Elementarteilchens selbst tibertrifit — 


Zum SchluB médchte ich noch auf zwei Fehler in den Zitaten bei 
Ambarzumian und Iwanenko hinweisen. Die in der 1. FuBnote zu 
§. 563 zitierte Bandnummer miiBte nicht 45, sondern 46 lauten; die in 
der 2. FuBnote nicht 61, sondern 56. 


Berichtigung 


zu meiner Arbeit: ,,Die Anzahl der Dispersionselektronen im Natrium- und 
Lithiumdampf*< *. 


Von B. Trumpy in Nidaros (Trondhjem). 
In Tabelle 4, S.59 dieser Arbeit ist leider ein Druckfehler unterlaufen. 
Das Verhaltnis fn 


des Lithiums fiir n = 1 hat in dieser Tabelle den 


n+1 
falschen Wert 14 bekommen. Der richtige Wert ist um 140 (genauer 136, 
mit {, = 0,75). 


* 7S. £. Phys. 61, 54—60, 1930. 
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.{ (Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch-radioaktive 


Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Die Absorptionskoeffizienten der y-Strahlung 
von Radium D und Radium E und die Zahl der 
emittierten Quanten. 


Von Susanne Bramson in Berlin-Dahlem. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 17. November 1930.) 


Es wird durch absolute Strommessungen die von den y-Strahlen des RaD 


| baw. RaE nach Durchgang durch verschiedene Filterdicken in einem Ionisations- 


gefaB erzeugte Ionisation bestimmt, wodurch sich die Absorptionskoeffizienten 
der einzelnen Strahlungskomponenten ergeben. Unter Benutzung dieser Werte 


wird dann die Zahl der pro ZerfallsprozeB aus dem Atom austretenden Quanten 


gewonnen. 


Einleitung wnd Problemstellung. Die Frage, ob die Atomkerne einer 
und derselben Atomart in identischen Hnergiezustinden sind, ist in den 
letzten Jahren von grofer Bedeutung geworden. Fiir die radioaktiven 
Elemente laBt sich diese Frage in der emer experimentellen Priifung zu- 
ginglichen Form ausdriicken: Ist die Umwandlung emer bestimmten 
Atomart in eine andere stets von derselben Hnergieanderung begleitet oder 
nicht? Fir radioaktive Substanzen, die reine «-Strahler sind (ohne be- 
gleitende y-Strahlung), wurde bisher aus der homogenen Geschwindigkeit 
der emittierten «-Strahlen geschlossen, dafi «-Umwandlungen derselben 
Atomart stets mit identischen Energieabgaben verkniipft sind. Allerdings 
hat S. Rosenblum* kiirzlich eine ,,Femstruktur’ der «-Strahlen beim 
Thorium CG nachgewiesen. Da aber diese Feimstruktur bei den anderen 
a-Strahlern nicht gefunden wurde und die durch sie bedingten Knergie- 
schwankungen sehr gering sind, so sollen sie hier nicht naher betrachtet 
werden. 

Weniger klar sind die Energieverhaltnisse bei jenen «-Umwandlungen, 
bei denen nach dem Zerfali noch eine y-Strahlung emittiert wird, die in 
manchen Fallen ein linienreiches Spektrum umfaBt. Ist hierbei der gesamte 
Energieverlust, der durch diey-Ausstrahlung bedingt ist, fiir jedes zerfallende 
Atom der gleiche? Man wire von vornherein geneigt, dies ohne experi- 
mentelle Priifung zu bejahen, wenn nicht die Untersuchungen an radio- 


* S. Rosenblum, OC. R. 188, 1401, 1549, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 48 
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aktiven Substanzen, deren Zerfall durch Abspaltung von f-Teilchen erfolgt.} 
es moglich erscheinen lieBen, daf tatsichlich fiir emen eindeutig defimerter 
ZerfallsprozeB Anfangs- und Endzustand energetisch nicht mehr eindeuti: 
definiert sind. Denn die Untersuchungen tiber die Energieverteilung de 
yon einer bestimmten Atomart ausgesandten primaren $-Strahlung haben 
ergeben, daB im Gegensatz zu den «-Strahlen die primaren /-Strahlen tiber 
einen groBen Energiebereich kontinuierlich verteilt sind, der z. B. beta 
Radium E von 1000000 Volt bis etwa 200000 Volt reicht mit einem 
Intensitatsmaximum bei etwa 840000 Volt. Die aus Warmemessungen fur 
Radium E erhaltenen Resultate lassen nun kaum eine andere Deutung "| 
za, als da die Kern-6-Strahlen schon aus dem Atomkern mit inhomogenea 
Energien ausgesandt werden. Allerdings fiihrt dann jede Theorie, gleich-! 
giiltig, ob sie auf klassischer oder auf quantenmechanischer Grundlage aui-: 
gebaut ist, solange nur dem Energiesatz nicht bloB statistische Giltigkeis: 
zugeschrieben wird, notwendig zu der Folgerung, dai den kontinuierlich: 
variablen -Strahlenenergien ein kontinuierliches y-Strahlenspektrun: 
zugeordnet sein mub, in der Weise, daB fiir jeden eimzelnen Atomkern der» 
gesamte HKnergieverlust doch wieder der gleiche wird. Es muBte also beim 
Radium KE eine kontinuierliche y-Strahlung vorhanden sein, deren maximale 
Intensitaét bei solechen Wellenlangen zu erwarten ware, da’ die zugehérige 
Energie der Strahlung gerade der Differenz zwischen der gréBten 6-Strahlen- 
energie und der wahrscheinlichsten /-Strahlenenergie, also etwa 650000 Volt, | 
entsprache. 

Die Frage, ob und in welcher Intensitat eine solche kontinuierliche 
y-Strahlung beim Radium E nachweisbar ist, bildete den einen der in der 
vorliegenden Arbeit untersuchten Punkte. Die zweite Frage, die gepriift 
wurde, betrifft die Intensitaét und Absorbierbarkeit der y-Strahlen von 
Radium D. Diese Untersuchung war schon fiir die exakte Beantwortung 
der erstgenannten Frage notwendig, besitzt aber auch an sich Interesse, 
und zwar aus folgendem Grunde. 

Ks ist schon weiter oben erwihnt worden, da bei denjenigen Sub- 
stanzen, die ein Linienspektrum von y-Strahlen emittieren, zu priifen ist, 
ob jedes zerfaliende Atom identische Energiebetrage in Form yon y-Strah- 
lung abgibt, wobei diese Abgabe natiirlich in verschiedenen Teilbetragen, 
wie in den Réntgen- und optischen Serien, erfolgen kann. Hs ist aber bisher 
in keinem Falle gelungen, ein eindeutiges und irgendwie vollstaindiges Serien- 


* C.D. Ellis u. W. A. Wooster, Proc. Gambr. Phil. Soc. 22) O40 2b 
Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 109, 1927; L. Meitner, Phys. ZS. 30, 515, 
1929; L. Meitner u. W. Orthmann, ZS. f. Phys. 60, 143, 1930. 
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Schema fiir y-Strahlen aufzustellen, wenn auch Anzeichen fiir gewisse 
additive Beziehungen zwischen den emittierten y-Linien vorhanden zu 
sein scheinen. Auferdem haben C.D. Ellis und W. A. Wooster* aus 
der Messung der Warmewirkung der y-Strahlen von Radium B und 
Radium C, sowie aus Intensititsmessungen der einzelnen y-Linien dieser 


) beiden Substanzen, die aus ihren sekundaren f-Strahlspektren abgeleitet 


wurden, geschlossen, da’ beim Zerfall von Radium B und Radium © die 
einzelnen zerfallenden Atome nicht die gleiche Energie in Form von 
y-Strahlung abgeben. Natiirlich fiihrt das zu der Konsequenz, da® bei den 
Folgeprodukten dieser Zerfallsprozesse, also sowohl beim Radium @ als 
auch beim Radium C0’, die einzelnen Atomkerne derselben Substanz 
nicht in energetisch gleichwertigen Zustinden sein wiirden. Hs ergibt sich 
hier also eine dhnliche Schwierigkeit, wie sie die inhomogene Energie- 
verteilung der primiren f-Strahlen bedingt. 

Nun gibt es gewisse radioaktive Elemente und zu diesen gehért auch 
das Radium D, die nur eine einzige y-Linie** emittieren, und es ist von 
Interesse, zu untersuchen, ob diese Linie von allen zerfallenden Atomen 
oder nur von einem Bruchteil ausgesandt wird. Bei eimer derartigen Unter- 
suchung mu natiirlich beriicksichtigt werden, da ein Teil der vom Kern 
emittierten y-Strahlen in der Elektronenhille des eigenen Atoms absorbiert 
wird. 


Der durch die zwei angefiihrten Fragestellungen gegebene Unter- 
suchungsgang war der folgende: 


1. Es wurde zunachst die Absorption der y-Strahlen von reinem 
Radium D in Aluminium und Kupfer gemessen, um zu sehen, ob die Ab- 
sorptionskurven der aus dem _ ,,nattirlichen’ f-Strahlenspektrum des 
Radium D abgeleiteten einheitlichen Wellenlange von A = 2,63 . 10~* cm 
entsprechen. Die Messungen, denen die lonisationsmethode zugrunde 
lag, wurden mit geeichten Radium D-Praparaten so ausgefiihrt, dab die 
Zahl der pro zerfallendem Radium D-Atom auberhalb des Atoms wirk- 
samen y-Quanten bestimmt werden konnte. Unter Berticksichtigung des 
Anteils der y-Strahlen, die im eigenen Atom in Photoelektronen (6-Strahlen) 
verwandelt werden, gelangt man dann zu der von jedem zerfallenden 
Atomkern emittierten Anzahl von y-Quanten. 


* 0. D. Bllis u. W. A. Wooster, Phil. Mag. (6) 1, 521, 1925 und Proc. 
Cambr. Phil. Soc. 28, 717, 1927. | 
** T, Meitner, ZS. f. Phys. 11, 44, 1922; L. F. Curtius, Phys. Rev. 27, 


257, 1926. 
48 * 
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9. Die von reinen in ihrer Starke geeichten Radium H-Praparaten 
ausgesandte y-Strahlung wurde auf ihre Absorbierbarkeit in Aluminium und 
Kupfer untersucht. Zur Kontrolle wurde unter genau denselben Be- 
dingungen ein Radium D-Praparat im Gleichgewicht mit Radium Ei ge- 
messen. Abhnlich wie bei Radium D konnte dann auch fiir die y-Strahlen 
von Radium E die Zahl der pro zerfallendem Atom emittierten Quanten 
ermittelt werden. 

Versuchsanordnung. Da schon aus den bisher vorliegenden Messungen 
zu schlieBen war, daB die y-Strahlung des Radium D und Radium E sehr 
schwach ist, so richtete sich bei dem Bau der Apparatur die Aufmerksam- 
keit vor allem darauf, die Strahlung méglichst stark auszunutzen und eine 
moglichst groBe MeBgenanigkeit zu erzielen. Es wurde daher die An- 
ordnung so ausgestaltet, daB ein Strahlenbiindel von groBem Offnungs- 


Erde 
“150 Volt 


—S 
002 "7200000 


Lrae 


1002 100002 


-150Ualt 
Fig. 1. Versuchsanordnung. 


Z = Zylindrische Jonisationskammer. J = Innenelektrode. B = Elektrometerbacken. 
G = Nullinstrument. W = Weston-Normalelement. X = Xylol-Alkoholwiderstand. 
R, u. Ro = Prazisionsstépselrheostat von 1052. P = 2em dicke Bleiplatte. 


winkel zur Hinwirkung gelangen konnte. Die Apparatur bestand im wesent- 
lichen aus der lonisationskammer und dem Elektrometer samt Hilfs- 
apparatur. 

Nach mehreren Vorversuchen wurde eine Ionisationskammer in Form 
eines aufgeschnittenen Zylinderringes verwendet, wie aus der Figur zu 
ersehen ist. Vorder- und Riickwand der Kammer waren aus zwei kon- 
zentrischen Zylindermantelflachen gebildet, Decke und Boden aus ent- 
sprechenden Kreisrmeflachen. Der Radius des inneren Zylinders betrug 
4cm, der des 4uBeren 11 cm, die Tiefe des Ionisierungsraumes 6,6 cm, die 
Hohe 17,6 cm. Als Material wurde Aluminium genommen, um die sekundar 
in dem Wandmaterial ausgeléste charakteristische Strahlung auf ein 
Minimum herabzudriicken. Die allseitige Wandstirke von 2 mm sicherte 
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eine vollstandige Absorption der primaren f-Strahlen von Radium D und 
praktisch auch von Radium H, sowie der charakteristischen L-Strahlung 
dieser beiden Elemente. Die Form der Innenelektrode der Kammer wurde 
so gewahlt, daB der Sattigungsstrom leicht zu erreichen war. Die Elektrode 
bestand aus drei etwa 13 cm langen Messingstaben von 2 mm Durchmesser, 
' die durch einen kreisférmig gebogenen Kupferdraht fest miteinander ver- 
bunden waren. Die Stabe waren in Bernsteinklétzchen eingekittet, die 
ihrerseits an der Decke der Ionisationskammer jangs der mittleren Kreis- 
linie symmetrisch zwischen den beiden Zylinderwandungen befestigt waren. 
Der mittlere Stab lag in der Symmetrieachse der Kammer, die beiden 
anderen waren nach beiden Seiten um je ein Viertel der Kreislinie ver- 
schoben angebracht. Ihr Abstand vom Boden bzw. von der Decke der 
Kammer betrug 2,5cm. Der mittlere Stab war durch einen Rutherford- 
Schutzring durch die Decke der Ionisationskammer hindurchgefiihrt und 
wurde mit dem Hlektrometer verbunden. Alle Zuleitungen waren durch 
Bernstein isoliert in geerdeten Schutzrohren von 2cm Durchmesser gefiihrt. 
Die mittels BernsteinfiiBchen isoliert aufgestellte Ionisationskammer wurde 
auf — 450 Volt aufgeladen. Bei dieser Spannung herrschte in allen Fallen 
vollstandige Sattigung, wie durch sorefaltige Versuche festgestellt 
worden war. 

Das Elektrometer H war ein EHinfadenelektrometer von Elster und 
Geitel. Dieses besteht bekanntlich aus einem sehr dtinnen, leitenden 
Faden, der sich in dem Felde zweier Messingprismen B, den sogenannten 
Backen, befindet. Die Empfindlichkeit kann entweder durch Nahern 
dieser Backen oder durch Erhéhen der an die Backen gelegten Spannung 
vereréBert werden. Die grote Empfindlichkeit des Klektrometers betragt 
etwa 1 Skalenteil fiir 0,008 Volt. Gearbeitet wurde mit einer Empfindlich- 
keit, bei welcher 0,02 Volt einen Ausschlag von 1 Skalenteil ergab. Hierzu 
wurde an die Backen eine Spannung von + 150 bzw. — 150 Volt gelegt 
und die Backen einander entsprechend genahert. Dabei zeigte es sich, 
daB die Hinstellung des geerdeten Fadens sehr abhangig von kleinen 
Schwankungen der Backenspannung war. Hine einseitige Anderung der 
Backenspannung um 1 Volt rief eine Nullpunktsverschiebung von etwa 
20 Teilstrichen hervor. Da die gréBte Aufladung eines reinen Radium H- 
Praparates nicht mehr als 14 Teilstriche betrug und eine Genauigkeit von 
1% erstrebt wurde, war eine Konstanz des Nullpunkts auf 0,1 Teilstriche 
erforderlich, d.h. die Backenspannung muBte bis auf 0,005 Volt, also 
1 in 100000 konstant gehalten werden. Um dies zu erreichen, wurde dauernd 
wahrend der Messungen ein mittels Stépselrheostaten k genau abgegriffener 
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Bruchteil der Spannung durch ein Weston-Normalelement nach der Null- 
methode kontrolliert. Als Nullinstrument diente hierbei ein Dosengalvano- 
meter G, bei dem 1 Teilstrich 10—® Amp. entsprach. 

Das Einfadenelektrometer war zum Schutz gegen Warmestorungen 
in einem Kasten aus Holz mit Filzeinlagen eingebaut und mit verschiedenen 
Trockenvorrichtungen versehen. AuBerdem war zwischen Klektrometer 
und Ionisationskammer eine 2cm dicke Bleiplatte, beiderseits mit 2 mm 
Aluminium belegt, aufgestellt, um das Elektrometer gegen direkte Strahlung 
vom Praparat her zu schiitzen. 


Das Elektrometer wurde als StrommeBinstrument nach der Bronson- © 


schen Methode der konstanten Ablenkung verwendet, d. h. es wurde einer- 


seits mit der Elektrode der JIonisationskammer verbunden, andererseits — 
iiber einen bekannten hohen Ohmschen Widerstand B geerdet, so daB | 
der Strom nach Hinstellung des konstanten Elektrometerausschlages pro- | 


portional der Spannunesdifferenz ist, die der Elektrometerausschlag anzeigt. 


Die Konstanz ist erreicht, wenn pro Zeiteinheit die durch Ionisation erzeugte 


Elektrizitatsmenge gleich der durch den Widerstand abflieBenden ist. 
Im allgemeinen wurde mit einer Einstellungsdauer von 3 Minuten gearbeitet. 

Als Widerstand wurde zunachst em Bronson-Widerstand verwendet. 
Wegen seiner unvermeidlich groBen Kapazitat erwies er sich als ungeeignet. 
Es wurde deshalb ein Xylol-Alkoholwiderstand nach den Angaben von 
N. Gampbell* hergestellt. Das U-férmig gebogene Rohr von 1 mm 
innerem Durchmesser besafi{ zwischen den beiden Hlektroden eine Lange 
von 8cm. Mit dieser Anordnung erhielt man einen Widerstand von der 
gewunschten GroBenordnung. Er wurde nach der Siemensschen Methode 
zu 1,2.10 Ohm bestimmt. Ein groBer Vorzug dieser Art von Wider- 
standen besteht darin, in weiten Spannungsbereichen dem Ohmschen 
Gesetz zu gehorchen. Dies wurde noch dadurch besonders bestatigt, daB 
eine MeBreihe, welche den zeitlichen Abfall eines Radium E-Praparates 
verfolete, die richtige Halbwertszeit, nimlich 5 Tage, ergab. Der Wider- 
stand war durch eme Hiille aus Hisenblech statisch geschtitzt. Die Bildung 
emer Wasserhaut wurde durch Aufstellen von TrockengefaBen verhindert. 

Die Absorptionsfolien waren der Form der Ionisationskammer an- 
gepabt. Sie waren 18cm hoch und derart zylindrisch gebogen, da sie 
konzentrische Zweidrittel-Kreiszylinder von solchen Radien bildeten, daB 
sie ineinandergestellt werden konnten. Es wurden zwei Sitze angefertigt, 
einer aus Aluminium und einer aus Kupfer. Die diinnste Aluminiumfolie 


* N.Campbell, Phil. Mag. 23, 668, 1912. 
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war 0,05 mm stark, die diinnste Kupferfolie 0,01 mm. Die Foliendicke 
wurde mit einem Mikrometer vor dem Biegen der Folien bestimmt. 

Um eine sichere Trennung der Strahlung des Radium D von der des 
Radium E durchfiihren zu koénnen, war es erforderlich, die Praparate 
méglichst rein herzustellen. Hierbei wurde nach der Methode von O, Er- 
bacher und K. Philipp* verfahren. Das gereinigte Radium D-Praparat 
wurde in einem Praparatglischen eingedampft und bildete einen diinnen 
Bodenbelag. Zu den Absorptionsmessungen des Radium E wurden zwei 
Praparate benutzt, von denen das eine auf einem vernickelten Platinblech 
abgeschieden war, wahrend das andere nach der Abscheidung vom Blech 
gelost und wie das Radium D-Praparat direkt im Glischen eingedampft 
wurde, um einen besseren Vergleich mit dem Radium D-Praparat zu ge- 
winnen. Das erste Radium E-Praparat entsprach 4,59, das zweite 6,68 mg 
Radiumaquivalent. 

Die Starke der Radium E-Praparate wurde nach der Methode von 
E. Walling** festgestellt. 

Die Starke des Radium D-Praéparats wurde in folgender Weise er- 
mittelt. Hs wurde gewartet, bis sich das Radium D mit dem Radium E 
im Gleichgewicht befand, dann mit diesem Praparat eine Absorptions- 
messung gemacht, der die Aufladung ftir die Radium H-Kern-y-Strahlung 
entnommen wurde. Hin Vergleich mit dem entsprechenden Wert der 
Aufladung durch das unter identischen Bedingungen gemessene geeichte 
Radium E-Praparat gab die Starke des Radium D-Praparates. Sie betrug 
12,5 mg Radiumaquivalent. 

Das Glaischen mit dem eingedampften Radium D bzw. Radium E 
war so aufgestellt, dafi sich die Grundflache in vertikaler Lage befand 
(s. Fig. 1). Der Mittelpunkt der Grundflache lag im Mittelpunkt der Achse 
des die JIonisationskammer bildenden aufgeschnittenen Zylinderringes, 
also in 4¢m Entfernung von dessen innerer Wandung. In dieser Stellung 
wurde raumlich die Halfte der emittierteén Strahlung ausgenutzt, wie 
eine Rechnung aus den geometrischen Verhaltnissen ergab. Das Glaschen 
wurde mit etwas Klebwachs auf einer 0,1 mm _ starken horizontalen 
Aluminiumfolie befestigt, die mittels einer Klammer von einem Stativ 
gehalten wurde. Die Stellung des Glaschens, der Aluminiumfolie, der 
Klammer waren durch Marken gekennzeichnet, die eine gute Reproduzier- 
barkeit gewahrleisteten. 


* O. Erbacher u. K. Philipp, ZS. f. Phys. 51, 309, 1928. 
** 1}. Walling, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 74, 1930. 
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Ergebnisse der Absorptionsmessungen. Vor jeder Absorptionsmessung 
wurde eine Hichung des Elektrometers vorgenommen, die wahrend der 
Messung haufig tiberpriift wurde. Jeder Punkt einer Absorptionskurve 
wurde mehrmals gemessen und iiber die Messungen (durchschnittlich vier) 
gemittelt. Die so erhaltene MeBgenauigkeit betrug + 0,005 Volt. 


Um den Einflu8 etwaiger auBerer Stérungen infolge Temperatur- 
oder Druckschwankungen auszuschalten, wurde vor und nach Aufnahme 
jeder Absorptionskurve ein Radiumstandard in genau festgelegter Stellung 
gemessen und alle Absorptionsmessungen entsprechend korrigiert. 


Bei der Aufnahme der Absorptionskurven fiir die y-Strahlen von 
Radium D war zu beriicksichtigen, daf das Radium D mit einer Halbwerts- 
zeit von 5,0 Tagen Radium E nachbildet. Daher wird auch ein urspriinglich 
ganz reines Radium D im Laufe der Messung eimen gewissen Betrag an 
Radium E enthalten, auf den korrigiert werden mu. Es wurden deshalb 
bei jeder Aufnahme einer Absorptionskurve zu verschiedenen Zeiten 


Messungen der Aktivitit ohne Absorptionsfolien eingeschaltet. Auf diese — 


Weise erhielt man eine Anstiegskurve des Radium E, aus der sich der 
jeweilige Radium E-Gehalt ablesen lef. 

Das verwendete Radium D-Praparat war urspriinglich praktisch frei 
von Radium E (4 bis 5%). Um eine moglichst einwandfreie Absorptions- 
kurve zu erhalten, wurden die Punkte in der Reihenfolge aufgenommen, 
daB mit den groBten Absorptionsdicken begonnen und zu immer kleineren 
iibergegangen wurde, weil sich bei letzteren der HinfluB der Radium E- 
Nachbildung naturgemaB weniger stark geltend macht. 

Bei der Bewertung der im nachfolgenden erhaltenen Absorptions- 
koeffizienten ist zu berticksichtigen, da einerseits ein Teil der Strahlen 
das Absorptionsmaterial schrag durchlauft, andererseits ein gewisser Bruch- 
teil der gestreuten Strahlung ins Hlektroskop gelangt und mitgemessen wird. 


Der erste Umstand taéuscht einen gréBeren Absorptionskoeffizienten 
vor, der zweite setzt den gemessenen gegeniiber dem wahren Absorptions- 
koeffizienten herab. Kine Uberschlagsrechnung unter Zugrundelegung 
der geometrischen MeBbedingungen ergab, dal diese beiden Faktoren, die 
ja im entgegengesetzten Sinne wirken, an sich geringe Abweichungen 
bedingen und sich praktisch kompensieren, wenn der wahre Absorptions- 
koeffizient t und der Streukoeffizient o nicht sehr verschieden von- 
eimander sind. Letzteres ist der Fall fiir die Absorption der y-Strahlung 
von Radium D in Aluminium und fiir die Absorption der K-Strahlung des 
Folgeproduktes von Radium E in Kupfer. Die spater angefiihrten MeB- 
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resultate bestatigen diese Schliisse auch durchaus, da die erhaltenen Ab- 
sorptionskoeffizienten sowohl fiir die Wellenlange der Radium D-y-Strahlen 
als auch fiir die der erwahnten K-Strahlung mit den nach den Arbeiten 
von J.S.M.Allen* und M.Siegbahn** zu erwartenden sehr gut wber- 
einstimmen. Fir die Absorptionsmessungen der Radium D-y-Strahlung 
in Kupfer verursachen die genannten Faktoren méglicherweise elnen 
maximalen Fehler von 10°. Von der gleichen GréBenordnung kénnte der 
Fehler fiir die spater noch zu besprechende harte y-Strahlung des Radium E 
sein. 

Fig. 2 gibt die Resultate der Messung fiir Radium D mit Aluminium 
als Absorptionsmaterial wieder. Als Abszissen sind die Dicken der Alumi- 


18 


“~ 
N 


38 


23) 


> 


Sas 
& 


Logottthinus wer ntensilal ———> 


S 


Ca CEC TO IAN I MTION, FEN ZO. 
Deh tn nin Alun ~———> 


Fig. 2. Absorption von Ra D in Aluminium. 


niumfolien in Millimetern eingetragen, als Ordinaten die um die Grébe 2 
vermehrten Logarithmen der Intensitat in Volt, d.h. die gemessene Volt- 
zahl wurde mit 100 multipliziert. Die MeBpunkte sind auf die Nachbildung 
von Radium E, bezogen auf die verschiedenen Filterdicken, korrigiert. 
Die Menge Radium E betrug durchschnittlich 6°% der Gleichgewichtsmenge. 

Die Kurve zeigt, abgesehen von den zwei letzten Punkten, bei denen 
wohl die Korrektur auf Radium E nicht mehr genau genug war, einen 
geradlinigen Verlauf, welcher auf das Vorhandensein einer monochromati- 
schen Strahlung deutet. Aus ihrer Neigung ergibt sich fiir den Absorptions- 
koeffizienten in Aluminium der Wert w=1,17cm—? (Halbwertsdicke 
d = 0,59em Al). Zu diesem Absorptionskoeffizienten gehért nach den 


* J.S.M. Allen, Phys. Rev. 27, 266, 1926. 
** M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen. 
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Untersuchungen von J. 8. M. Allen* und M.Siegbahn** eine Wellen- 
linge von 2,7-107°cm. Dieser Befund steht in sehr guter Uberein- 
stimmung mit der aus den sekundiren f-Strahlspektren bekannten 
Kern-y-Strahlung des Radium D von A= 2,63-10~°cm. Anzeichen 
fiir eine von Kikuchi*** aus Wilsonaufnahmen gefolgerte weichere 
y-Strahlung von 2 =4-10~%cm labt die Kurve nicht erkennen. Diese 
Strahlung wiirde allerdings im Praparatglaschen und in der Wandung der 
Ionisationskammer doppelt so stark absorbiert werden wie die Strahlung 
yon 2,63- 107% cm Wellenlinge. Ein Uberschlag zeigt aber, daB sie sicher 
hatte festgestellt werden miissen, wenn die Anzahl y-Quanten mehr als 
30% der Anzahl y-Quanten der Radium D-Kernstrahlung betragen wiirde. 


I. Curie und G. Fournier**** haben aus Messungen an Radium D 
+ E im Gleichgewicht fiir Aluminium den Massenabsorptionskoeffizienten 
“/@ = 0,87 abgeleitet, was einem “w,, = 1,0 entspricht, also etwas kleiner 
ist als der hier gefundene Wert. Diesem Absorptionskoeffizienten ware 
eine Wellenlinge von 2,5-10~°cm zuzuordnen, die gegeniiber der aus 
dem 6-Spektrum bekannten Linie etwas zu kurzwellig ware. 

Der. Fortschritt unserer Messungen gegeniiber den alteren ist wohl 
darin zu erblicken, daB sie mit reinen Radium D-Praparaten, frei von 
Radium EH, ausgefiihrt werden konnten. 


Fig. 3 zeigt die Absorption der Radium D-y-Strahlung in Kupfer. 
Es wurden drei MeBreihen ausgefiihrt, bei denen der Gehalt an Radium H 
entsprechend der mit wachsender Zeit zunehmenden nachgebildeten Menge 
verschieden grofh war; bei der ersten betrug er durchschnittlich 8% der 
Gleichgewichtsmenge, bei der zweiten rund 10° und bei der dritten 18%. 
Nach Korrektion auf den Prozentsatz Radium E wurden die Werte der drei 
MeBreihen gemittelt, wobei betont sei, da schon die einzelnen MeBreihen 
untereinander gut tibereinstimmten. Das Resultat dieser Mittelung gibt 
die Kurve der Fig. 3 wieder, welche ebenso wie in Fig. 2 aufgetragen ist. 
Auch diese Kurve zeigt emen vélhg geradlinigen Verlauf. Ihre Neigung 
ergibt den Absorptionskoeffizienten j= 30,1 cm—! in Kupfer (Halb- 
wertsdicke d= 0,023 cm Cu), dem nach Allen und Siegbahnt eine 
y-Strahlung der Wellenlinge 2,67-10—° cm entspricht in sehr guter Uber- 
einstimmung mit dem Resultat, welches aus den Absorptionsmessungen 
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in Aluminium gefunden wurde. Aus dem erhaltenen Absorptions- 
koeffizienten folet, da’ die Radium D-Kernstrahlung in 2mm Kupfer 
praktisch vollstandig absorbiert wird. 

In Fig. 4 sind die Ergebnisse der Absorptionsmessungen mit Radium E, 
fir Kupfer bis zu 22mm Dicke dargestellt. Die Kurve ist in derselben 
Weise aufgetragen wie in den vorangehenden Figuren. Der Verlauf dieser 
Kurve ist nicht geradlinig, was das Vorhandensein mehrerer Strahlungs- 
komponenten beweist. Die in der itblichen Weise vorgenommene Analyse 
ergab drei Komponenten. Die weichste Strahlung riihrt offenbar von den 
schnellsten B-Strahlen des Radium E her. Die zweite Komponente ist der 
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beim Zerfall von Ra E angeregten K-Strahlung des Folgeproduktes (Polo- 
nium) zuzuschreiben. Sie besitzt nach den Messungen den Absorptions- 
koeffizienten 4 =7,4cm—1 in Kupfer. Den Versuchen von Allen und 
Siegbahn kann man fir diesen Wert von mw eine Wellenlange von 
1,55-10~* em entnehmen. Der K,-Strahlung von Polonium entspricht 
eine Wellenlange von 1,57-10~°cm. Die gute Ubereinstimmung zeigt, 
daB es sich tatsichlich um die K-Strahlung von Polonium handelt. Die 
harteste Komponente besitzt den Absorptionskoeffizienten 6 = 0,85 cm—1 
in Kupfer, was einer Halbwertsdicke von 0,815cm entspricht. Diese 
Strahlung ist harter als die harteste K-Linie und mu daher als Kern- 
strahlung des Radium E angesprochen werden. Ihre Wellenlange ergibt 
sich zu rund 5-10-!cm. G.H.Aston*, der diese Strahlen schon 
friher untersucht hat, schreibt ihr auch die Wellenlinge von 5-107'? cm 
zu. Dieser Wellenlinge entspricht eine Energie von rund 250000 Volt. Ob 
es sich hierbei um eine homogene Strahlung handelt oder der erhaltene 


* G.H. Aston, Proc. Cambr. Phil. Soc. 23, 935, 1927, Nr. 8. 
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Absorptionskoeffizient der ,,effektiven’: mittleren Wellenlange einer In-- 


homogenen Strahlung entspricht, laBt sich bei der germgen Intensitat 
nicht entscheiden. 

I. Curie und G. Fournier geben fiir die harte Strahlung von 
Radium E fiir Aluminium den Massenabsorptionskoeffizienten u/@ = 0,092 
an. Dieser Wert ist gréBer, als nach den erwihnten Absorptionsmessungen 
von Aston (w/o = 0,48) in Blei und den hier beschriebenen in Kupfer 
(u/@ = 0,096) erwartet werden sollte. Die Kurven von Gurie und Fournier 
wurden, vermutlich aus Intensitaétsgriinden, nur bis zu solchen Dicken 
aufgenommen, daf die Intensitat auf 48°, des Anfangswertes herab- 
gedriickt war, wihrend unsere Messungen infolge des groBen Ionisations- 
raumes bis zu 15°%, also rund dreimal weiter, durchgeftthrt werden konnten. 
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Fig. 5. Absorption von Ra D im Gleichgewicht mit Ra E in Kupfer. 


Dieser Punkt ist darum von Bedeutung, weil, wie Curie und Fournier 
selbst betonen, bei ihren Kurven noch ein weicherer Strahlungsanteil 
(offenbar die charakteristische K-Strahlung) vorhanden war. 

Fig.5 gibt die Absorptionsmessung fiir das Radium D-Praparat 
(12,5 mg) im Gleichgewicht mit Radium E wieder. Die Abweichungen am 
Ende der Kurve hegen innerhalb der MeBgenauigkeit. Das Absorptions- 
material war Kupfer. Hin Vergleich mit Fig. 8 und 4 zeigt deutlich, daB 
die harteste Komponente, welche diese Kurve angibt, von der y-Strahlung 
des Radium E herriihrt. Eine Analyse der Kurve fiihrt zu denselben Werten 
des Absorptionskoeffizienten fiir die y-Strahlung des Radium E und die 
K-Strahlung (des Poloniums), wie sie aus Fig. 3 hergeleitet wurde. Eine 
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Trennung der Radium D-y-Strahlung von der Radium H-6-Strahlung war 
bei dieser Kurve begreiflicherweise nicht mdoglich. 

Kine mit Aluminium ausgefiihrte Absorptionsmessung gab iiber die 
einzelnen Strahlungen des Radium E keinen AufschluB, da man aus raum- 
lichen Griinden nur bis zu Dicken von 19mm Aluminium gehen konnte 
und bei diesen Dicken noch beide Strahlungskomponenten vorhanden 
sind. Dagegen konnte der Comptoneffekt der Strahlung in Aluminium 
nachgewiesen werden, und zwar in folgender Weise. Zunichst wurde eine 
Messung in Aluminium von 0 bis 19 mm durchgefiihrt, dann an Stelle der 
Aluminiumfolien die experimentell bestimmte Aquivalente Menge Kupfer 
in Form eimes Zylinders von so groBem Radius eingestellt, daB in diesen 
wiederum Aluminiumfolien eingesetzt werden konnten und die Kurve weiter 
aufgenommen. Dieser Vorgang wurde mehrmals wiederholt. Die Anordnung 
bedingte, dafi die y-Strahlen immer zuerst das Aluminium und dann das 
Kupfer durchsetzten. Dabei ergab es sich, daB die Absorption im Kupfer 
stets gréBer war, wenn die Strahlen vorher durch Aluminium gelaufen 
waren, als wenn sie direkt in Kupfer eintraten, und da dieser Effekt um 
so merkbarer wurde, je dickere Aluminiumschichten vor die Kupferfolien 
gesetzt wurden. Das beweist, daf die harte y-Strahlung im Aluminium 
durch Comptoneffekt eime nachweisbare Wellenlingeninderung erfahrt, 
wahrend das im Kupfer praktisch nicht der Fall ist. 

Die erhaltenen Absorptionskoeffizienten der Radium D-y-Strahlung 
fir Aluminium und der erwahnten K-Strahlung (von Polonium) fir Kupfer 
diirften sicher auf 4°% genau sein. Die w-Werte von Kupfer fir die 
y-Strahlen von Radium D und Radium E sind aus den eingangs dieses 
Abschnittes angefiihrten Griinden ungenauer. Die Fehler diirften aber 10% 
nicht tibersteigen. Dieser Fehler tritt natiirlich auch in die Wellenlange- 
bestimmung der Kern-y-Strahlen von Radium E em. 

Die Zahl der y-Quanten von Lradium D. Die vorhergehenden Meb- 
ergebnisse haben in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen der nattir- 
lichen f-Strahlspektren gezeigt, daB Radium D nur eve homogene Kern- 
y-Strahlung von der Wellenlange 2,63 - 10° cm aussendet. Da absolute 
Strommessungen durchgefiihrt wurden, kann aus dem Tonisationsstrom 
berechnet werden, wieviel Quanten pro zerfallendem Radium D-Atom 
emittiert werden, wobei unter emittierten Quanten die auBerhalb des 
zerfallenden Atoms vorhandenen (also abziiglich der im eigenen Atom 
in Photoelektronen verwandelten) verstanden sind. 

Der Gang der Berechnung ist folgender. Kennt man die Starke des 
Radium D-Praparates in Radiumaquivalenten, so ist auch die Anzahl der 
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pro Zeiteinheit zerfallenden Radium D-Atome bekannt. Aus der Starke 
des Ionisationsstromes laBt sich die Zahl der pro Zeiteinheit erzeugten 


Tonen berechnen. Weil man nun, wieviel Ionen ein absorbiertes y- Quant 


erzeugt, ferner welcher Bruchteil der emittierten Quanten absorbiert 
wird, so laBt sich aus dem Ionisationsstrom die Zahl der emittierten Quanten 
erhalten. Der Vergleich dieser Zahl mit der Zahl der zerfallenden Atome 
ergibt dann die gesuchte Anzahl der pro zerfallendem Atom aus dem Atom 


austretenden Quanten. 


Aus den Messungen ergeben sich folgende Daten: 12,5 mg Radium H-_ 


freies Radium D rufen eine Aufladung von 1,64 Volt hervor, wobei die | 
Absorption in der Jonisationskammerwandung und im Praparatglaschen — 
auf Grund der Absorptionskurven bereits beriicksichtigt ist. Der Widerstand _ 


wurde zu 1,2-10!2 Ohm bestimmt, die Stromstiarke ergibt sich daraus zu 
Wye WOR 


1592 10— 
In der Ionisationskammer werden wegen des raumlichen Winkels nur 50% 


1,371 -10—!2 Amp. und wird von 


der ausgesandten Strahlung gemessen; bei volliger Ausnutzung wiirden 
in dieser Anordnung 12,5 mg Radium D 1,72- 107 Ionen erzeugen. 


Diese Ionen sind von Elektronen hervorgerufen, welche teils in der 
Luft, teils in der Wandung der lonisationskammer ausgelést wurden. 
Aus einer Arbeit von H. Holthusen* laBt sich entnehmen, dali bei den 
verwendeten Apparatdimensionen fiir diese Wellenlange die Luftstrahlung 
50,5°% der Gesamtstrahlung betragt, d.h. die Anzahl der Ionen, die von 
der Absorption der y-Strahlung in Luft herriihren, ist 0,87 - 107. 


Die Absorption der y-Strahlung yon Radium D in Luft ist zum Teil 
Photoeffekt, zum Teil Comptonstreuung. Da die Energie der y-Strahlung 
von Radium D 46690 Volt betragt**, so besitzt das in Luft durch Photo- 
effekt ausgeliste Elektron eine Energie von rund 463800 Volt, da wohl 
eme tiberwiegende Ionisation im K-Niveau anzunehmen ist. Setzt man den 
Energieaufwand pro Ion mit 33 Volt an***, so bildet ein Photoelektron 
bei volliger Ausnutzung 1400 Tonen. Die mittlere Energie eines Streu- 
elektrons ist von A.H.Compton und J.C. Hubbard**** in Uber- 


* H. Holthusen, Fortschritte auf dem Gebiet der Réntgenstrahlung 26, 
Heft 3, 1919. 
oe Dl Comes, le, 
4% A Hisl, Ann: ds Phys. 3,.27¢, 192030. Rump, ZS. f. Phys. 48, 254, 
1927; 44, 396, 1927; O. Gaertner, Ann. d. Planet, 4, GME leet). 
e2et AH. Compton Cabal pencds Phys. Rev. 23, 439, 1924. 


i 


= 0,86 -107 Ionen geliefert. — 
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einstimmung mit der Theorie* gleich der halben maximalen Streuelektronen- 
energie gefunden worden. Die maximale Energie betract fiir die betrachtete 
Wellenlange 7226 Volt, die mittlere also 3613 Volt. Ein Streuelektron 
bildet demnach im Mittel 109 Ionen. Fiir das Verhaltnis der Anzahl Streu- 
elektronen zu Photoelektronen in Luft bei 2,63-107-2cm W ellenlange 


‘at sich der Arbeit von A. H. Compton und A. W. Simon** der Wert 
8,85 entnehmen. Ein in Luft absorbiertes y-Quant von Radium D bildet 


daher insgesamt 875 Ionen, falls die gesamte Reichweite fiir Photo- und 
Streuelektronen ausgenutzt wird, was praktisch der Fall war. Gefunden 
wurden 0,87-107% Ionen, die nach dem Voranstehenden von 2,32 - 104 
Quanten herriihren miissen, d. h. es wurden pro Sekunde 2,32- 104 
y-Quanten absorbiert in 6,6 cm Luftstrecke. 

Um hieraus die pro Sekunde auftreffenden Quanten berechnen zu 
kénnen, muf man die Absorptionskoeffizienten der Strahlung in Luft kennen. 
Dieser ist fiir die Wellenlange von 2,63- 10-9 em i= 0,275.05 cme 
fiir 19°C und Normaldruck, wenn man der Berechnung die Formel 

na 

A + 48,4-10-" 

zagrunde leet und die Beteiligung der eimzelnen Bestandteile der Luft 
beriicksichtigt. Dabei bedeutet » die Anzahl der Elektronen pro Kubik- 
zentimeter, A die Wellenlinge in Zentimetern, N die Ordnungszahl des 
Absorbers. Ein Vergleich mit den von He wlett*** experimentell erhaltenen 
Werten fiir Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff zeigt, dafs die berechneten 
Werte bei der Wellenlinge von 2,63-10—° cm etwas hdher liegen als die 
experimentell gefundenen, was wohl daher riithrt, da der Exponent fiir 2 
und N etwas kleiner als 8 angesetzt werden miBte. Fir Luft als Medium 
ist der berechnete Wert schatzungsweise um annahernd 10% _herab- 
zusetzen, so daB sich der Absorptionskoeffizient zu 0,254 -10—% ¢m—t 
ergibt. Unter Zugrundelegung dieses Absorptionskoeffizienten werden 
in 6,6 cm Luft 0,167% der auftreffenden Quanten absorbiert. Den 2,32 - 104 
absorbierten Quanten entsprechen demnach 1,39-10% pro Sekunde auf- 
treffende Quanten. Nimmt man an, daB von 1 mg Radium 38,68 - 107 Atome 
pro Sekunde zerfallen****, so liefert em Radium D-Praéparat von 12,5 mg 


fb = 2,24-10-2 nd? N? + 6,64- 10-25 


* Bei den groBen Wellenlangen von 2,63.10—% und 1,55. 10—® cm kann 
natiirlich mit der Comptonschen Streuformel gerechnet werden. 
** A H.Compton u. A. W. Simon, Phys. Rev. 25, 306, 1925. 
*** ©. W.Hewlett, Phys. Rev. 17, 284, 1921. 
*x#** TJ, J. Braddick u. H.M. Cave, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 
367, 1928; F. A.B. Ward, 0. FE. Wynn-Williams, H.M. Cave, ebenda 125, 
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Radiumaquivalent 46 - 107 zerfallende Atome pro Sekunde, denen 1,39 - 107 
emittierte y-Quanten entsprechen. Beim Radium D werden also fiir 100 


zerfallende Atome 8,1 y-Quanten auBerhalb der Atome gefunden. Dieser — 


Wert ist sicher maximal mit eimem Fehler von + 40° behaftet. 


Es mag hier erwihnt sein, daB eine in letzter Zeit im hiesigen Institut — 


yon Sizoo und Stahel* nach einer ganz anderen Methode durchgefiihrte 
Bestimmung dieser Zah! den hier erhaltenen Wert gut bestatigt. 


i 


aan 
Die Zahl der von Radium E ausgesandten y-Quanten. Wie die Absorp- 


tionskurven ergeben haben, setzt sich die von Radium HK ausgesandte 
durchdringende Strahlung aus zwei Komponenten zusammen, aus der im 
eigenen Atom durch die primaren f-Strahlen angeregten charakteristischen 
K-Strahlung und aus einer kurzwelligeren Kern-y-Strahlung. Der Anteil 
der beiden Strahlengruppen an der gemessenen Jonisation konnte durch 
Analyse der Kurve Fig. 5 zu 0,834 bzw. 0,244 Volt festgestellt werden. 


Die Berechnung der emittierten Quanten ist ganz ahnlich wie beim Radium D | 


durchzufiihren. 

Aus den Angaben von K. W.F. Kohlrausch** geht hervor, dai bei 
dem hier verwendeten Luftvolumen der Ionisationskammer (etwa 3,6 Liter) 
und Aluminium als Wandmaterial gréBenordnungsmabig die in Luft er- 
zeugte LIonisation wieder mit 50%, der Gesamtionisation anzusetzen ist. 


{j 


a 


Ferner ist zu beriicksichtigen, dafi sowohl die K-Strahlung als die Kern- | 


y-Strahlung von Radium E in Luft praktisch nur Comptonprozesse auslést. 
Die Ionisation ist also nur durch Streuelektronen hervorgerufen. 

Hs sei hier zunachst die Rechnung fiir die K-Strahlen durchgefiihrt. 
12.5mg Radium K rufen eine Aufladung von 0,834 Volt hervor, wobei 
die Ionisation in der Ionisationskammerwandung und im Praparatelaschen 
bereits in Rechnung gesetzt ist. Dieser Aufladung entspricht ein Strom 
von 2,78-10—!3 Amp., der sich unter Beriicksichtigung der raumlichen 
Ausnutzung von 50% auf 5,56: 10-18 Amp. erhédhen wiirde; da aber der 
Anteil der Lutftionisation gleich } zu setzen ist, so ist mit diesem Strom 
von 2,78- 10-3 Amp. zu rechnen. Die maximale Energie eines Streu- 
elektrons betragt 19800 Volt, die mittlere demnach 9900 Volt. Elektronen 
mit 9900 Volt mittlerer Energie haben eine mittlere Reichweite von 0,1 em 
Luft, wenn man der Rechnung zugrunde legt, da Elektronen mit rund 
27000 Volt Knergie eine Reichweite von 1c¢m Luft bei 760 mm Druck 
und Zimmertemperatur haben***, Diese Streuelektronen werden in der 


* Siehe die nachfolgende Arbeit. 
** K.W.F. Kohlrausch, Radioaktivitét, S. 184 und 185, 1928. 
*** J. Petrova, ZS. f. Phys. 55, 628, 1929. - 
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lonisationskammer véllig ausgenutzt. Ein Streuelektron macht also rund 
300Jonen. Da 1,75- 108 Ionen gebildet wurden, so entstanden 5,8 - 108 
Streuelektronen in 6,6 cm Luft. Fiir Luft gilt nach der obigen Rechnung 
bei dieser Wellenlange « = 1,88-10—4cm—. In 6,6 em Luft werden also 
0.121%, der ausgesandten Qnanten gemessen, deren Zahl demnach 4,8 - 106 
betraigt. Da von 12,5 mg 45-107 Atome zerfallen, so sind also pro 100 zer- 
fallende Atome 1,1 emittierte K-Quanten vorhanden. 

Bei der Berechnung der Anzahl Quanten fiir die Strahlung von rund 
5- 10— cm Wellenlainge ist der Umstand erschwerend, daf hier die mittlere 
Energie der Streuelektronen, wie die nachstehenden Zahlen zeigen, So 
groB ist, daB nur bei denjenigen Elektronen, die schriag durch die Kammer 
laufen, em erheblicher Teil der Energie fiir Jonisation ausgenutzt werden 
kann. Da eme irgendwie brauchbare Abschatzung, welcher Bruchteil 
der Streuelektronenenergie insgesamt fiir die Ionisation nutzbar gemacht 
wird, kaum durchfiihrbar ist, soll hier nur eine obere Grenze fiir die Zahl 
der emittierten Quanten dadurch gewonnen werden, daf man die ausgenutzte 
Energie kleiner ansetzt, als sie mit Sicherheit sein kann. Das wird der Fall, 
wenn man annimmt, dai von der gesamten mittleren Reichweite der Streu- 
elektronen nur die der halben Kammertiefe entsprechende Weglange von 
3,3 em zur Auswirkung kommt. Die mittlere Energie, welche von einem 
Streuelektron in der Ionisationskammer auf emer Strecke von 3¢m zur 
Bildung von Ionen abgegeben wird, ergibt sich dann wie folgt. Die maximale 
Energie der Streuelektronen, welche von der y-Strahlung der Wellenlange 
5-10—!c¢m ausgelést werden, ist 121000 Volt, die mittlere 60500 Volt*. 
Die Elektronen mit der mittleren Energie von 60500 Volt haben eime 
mittlere Reichweite von 5,03 cm Luft. Nimmt man an, dab 3,8 ¢m Wee 
in der Ionisationskammer ausgenutzt werden, so legt das Klektron 1,78 cm 
Weg aufserhalb der Jonisationskammer zuriick. Dieser Restreichweite 
entspricht eine Energie von 35500 Volt. Mithin werden in der Kammer im 
Mittel 25000 Volt pro Elektron zur Bildung von Ionen verbraucht, deren 
Zahl sich demnach auf 757 belauft. 

Die Messungen ergaben fiir die Radium E-y-Strahlung eine Aufladung 
von 0,244 Volt, welcher ein Strom von 2,03 - 10— Amp. entspricht. Dieser 
Strom wird von 1,28 - 108 Ionen geliefert. Da ein in Luft ausgeléstes Streu- 
elektron, wie oben berechnet, im Mittel 757 Ionen erzeugt, so wirden pro 
Sekunde 1,68 - 103 Elektronen in 6,6 cm Luftstrecke gebildet werden. Der 


* Auch hier ist die Hnergieverteilung entsprechend der Comptonschen 
Theorie angenommmen worden, da die Rechnung viel gréBere Fehler aufweist. 
Dasselbe gilt fiir den Absorptionskoeffizienten in Luft. 
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Streukoeffizient in Luft fiir die Wellenlange 5-10—1cm ist in der oben 
angefiihrten Weise zu 1,24- 10-4 cm! berechnet worden. Daraus ergibt 
sich, daB in 6,6cm Luft 0,082% der auftreffenden Quanten absorbiert 
werden, deren Anzahl somit 2-108 ist. Das Radium E-Praparat hatte eine 
Starke von 12,5mg Radiumaquivalent, es zerfielen also pro Sekunde 
4,5-108 Atome. Auf 100 zerfallende Atome kommt demnach 4 Quant, 
welches das Atom verlaBt. 

Die Summe der in Form von Kern-y-Strahlung bzw. K-Strahlung 
emittierten Quanten betragt also fiir Radium E 1,6 Quanten auf 100 zer- 
fallende Atome, welcher Wert auf 50°% richtig sein diirfte. 

Diskussion der Resultate. Die im vorstehenden beschriebenen Versuche 
und die daraus abgeleiteten Ergebnisse sollen noch kurz von dem Gesichts- 
punkt aus diskutiert werden, was sie tiber die Frage der Hnergiezustande 
identischer radioaktiver Kerne auszusagen gestatten. 

Fiir Radium D wurde gefunden, dab die Absorptionsmessungen das 
Vorhandensein einer einzigen monochromatischen y-Linie bestatigen, wie 
schon seit langem aus dem natiirlichen 6-Strahlspektrum gefolgert worden 
ist. Die Intensitatsmessung dieser Strahlung ergab, daf auf 100 zerfallende 
Radium D-Atome 3,1 + 1,2 Quanten auerhalb der Atome vorhanden 
sind. Das natiirliche 6-Strahlspektrum, das bekanntlich von Photoeffekten 
der y-Strahlung im eigenen Atom herriihrt, ist so intensiv, dab schon immer 
angenommen wurde, die Radium D-y-Strahlung miisse zu einem sehr 
erheblichen Prozentsatz im eigenen Atom absorbiert werden. 

S. Kikuchi* hat aus Wilsonaufnahmen festgestellt, daB auf 100 
zerfallende Radium D-Atome 95 Photoelektronen vorhanden sind. 

Dagegen schheBt J. A. Gray neuerdings** aus seinen Messungen, 
daS von 48 zerfallenden Atomen 24 Atome Kern-y-Strahlen emittieren, 
von denen 19 innere Absorption erleiden und 5 aus dem Atom austreten. 

Das besagt, daB 100 zerfallende Atome nur 56 Kern-y-Strahlen aus- 
senden, von denen 44 im zerfallenden Atom absorbiert werden und 12 
das Atom verlassen. Dieses Resultat steht weder mit unseren Messungen 
noch mit den Resultaten von Kikuchi im Einklang. Nimmt man an, 
daB die Bestimmung von Kikuchi, obwohl nur etwa 150 £-Bahnen 
beobachtet wurden, geniigende Genauigkeit besitzt, um gréBenordnungs- 
mapig richtige Resultate zu ergeben, so folgt aus der von uns ge- 
fundenen Zahl von y-Quahten, da jedes Radium D-Atom bei seinem 
Zerfall ein y-Quant aussendet. Dann wire in diesem einfachen Falle, wo 


* §. Kikuchi, l.c. 
** J.A. Gray, Nature 123, 568, 1929. 
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nur eine einzige y-Linie vorhanden ist, die in Form von y-Strahlung ab- 
gegebene Energie fiir alle Atome dieselbe. 

Auffallend ist hierbei der hohe Wert der ,,inneren‘‘ Absorption von 
95% der insgesamt emittierten Strahlung. Man kénnte versucht sein, 
bei dem Photoeffekt im eigenen Atom an eine Koppelung zwischen Kern- 
‘und Elektronenhille zu denken. Es soll hier aber nicht naher darauf ein- 
gegangen werden. 

Beim Radium EK wurde eine komplexe durchdringende Strahlung 
festgestellt, die sich aus der K-Strahlung des Folgeproduktes und einer 
Kern-y-Strahlung des Radium E von rund 5-10—!cm Wellenlinge zu- 
Sammensetzt und insgesamt einer Intensitaét von 1,6 + 0,8 Quanten fiir 100 


zerfallende Atome entspricht. Aston* hatte in der weiter oben angefiihrten 
Arbeit angegeben, da auf je 100 zerfallende Atome etwa drei emittierte 
Quanten kimen, die er alle der Kern-y-Strahlung zuschrieb. Er hat aber 
keine Trennung der K-Strahlung und Kern-y-Strahlung durchgefiihrt und 
auBerdem die Zah] der Quanten auf sehr indirektem Wege durch Vergleich 
mit den y-Strahlen von Radium B und Radium C bestimmen miissen. 
Die dabei verwandten Absorptionskoeffizienten fiir Blei von 0,5 cm—! 
fir Radium G und 3,0 cm fiir Radium B widersprechen einesteils den 
Angaben von Kohlrausch, wonach Radium ©, durch 1 cm Blei gefiltert, 
noch ein u = 0,715 hat, wahrend hier auf eme Filterung von 1 mm bezogen 
wird, andererseits den Astonschen Messungen selbst, da er fiir Radium E 
den Wert wu =4,95cm angibt und betont, daB diey-Strablung von Radium B 
absorbierbarer ist als die von Radium E. Bei Heranziehung der richtigen 
Absorptionskoeffizienten wiirde auch Aston einen mit unseren sehr gut 
vereinbaren Wert erhalten. Jedenfalls folet aus diesen Resultaten in Uber- 
einstimmung mit den Befunden von Meitner und Orthmann, da8 beim 
Radium E keinerlei erhebliche y-Strahlung vorhanden ist, die die In- 
homogenitaét der primiéren f6-Strahlen von Radium E ausgleichen kénnte. 

Wie die Entstehung der schwachen Kern-y-Strahlung vor sich geht, 
dariiber lat sich kaum etwas aussagen. Sie kénnte mdglicherweise, wie 
Aston vermutet, als Bremsstrahlung durch die primaren f-Strahlen des 
Radium E im eigenen Atom erregt werden, was ihre geringe Intensitat er- 
klaren wiirde. Als wahrscheinlich darf man wohl annehmen, daf sie 
nicht auf eine dem Zerfall foleende quantenmaBige Umordnung der Kern- 
bestandteile zuriickzufiihren ist, wie die monochromatischen y-Linien der 
typischen y-Strahler, da ja kein Linienspektrum von B-Strahlen vor- 
handen ist. 

* G, H. Aston, l.c. 
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Zusammenfassung. 


1. Es werden die Absorptionskoeffizienten der y-Strahlen von Radium D 
in Aluminium und Kupfer und der von Radium E in Kupfer bestimmt. 


Fir Radium D wurden die Werte wy, = 1,17 em, Moy = 30,1 em—1 


erhalten. Diese Werte entsprechen nach Messungen von Allen u. a. einer 
Wellenlinge von 2,6 bis 2,7-10~%cm in sehr guter Ubereinstimmung 
mit der aus dem f-Strahlenspektrum abgeleiteten Linie von 2,63 - 10—° cm. 


Bei Radium E wurden zwei Strahlungskomponenten nachgewiesen mit — 


den Absorptionskoeffizienten o, = 7,4 em}, Ucy = 0,85 em—?. Die zu- 


gehorigen Wellenlangen sind A= 1,55- 10-°cem, A= 5-10—-1 cm. # 


Die erste Komponente ist die durch die primaren f-Strahlen von ~ 


Radium E  angeregte K,-Strahlung des Folgeproduktes Polonium 
Cee ot 10—° cm), die zweite Komponente stammt aus dem Kern 


des Radium E und ist vielleicht als Bremsstrahlung der 6-Strahlen zu ~ 


deuten. Die Genauigkeit des Absorptionskoeffizienten in Aluminium fiir 
Radium D und in Kupfer fiir die K-Strahlung des Poloniums betragt 
sicher 4°%, bei den anderen Werten sind Fehler bis zu 10% médglich. Die 
Griinde hierfiir sind in der Arbeit diskutiert. 

2. Durch absolute Strommessungen mit in Radiumaquivalenten ge- 


eichten Praparaten konnte festgestellt werden, daf beim Radium D auf. 


100 zerfallende Atome 3,1 + 1,2 y-Quanten austreten. Setzt man fir 
die Absorption im eigenen Atom den von Kikuchi angegebenen Wert 
von 95% an, so folgt, dab jeder zerfallende Radium D-Atomkern etn 
y-Quant emittiert. Nimmt man die von J. A. Gray angefiihrten Werte, 
so miiBten von 100 zerfallenden Kernen nur 56 einen y-Strahl aussenden 
und 12 davon augerhalb des Atoms gefunden werden, was mit unseren 
Resultaten nicht vereinbar ist. 

3. Die Zahl der in Form von Kernstrahlung ausgesandten Quanten 
beim Radium E betragt pro 100 zerfallenden Atomen 0,5 + 0,25 und fiir 
die K-Strahlung des Folgeproduktes 1,1 + 0,5. 


Es sei mir gestattet, Fraulein Prof. Meitner auch an dieser Stelle 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und ihr stetes forderndes Interesse wahrend 
der Durchfithrung zu danken. 

Dem ElektrophysikausschuB der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft bin ich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Gewaihrung 
von Geldmitteln zu groBem Danke verpflichtet. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Physikalisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin- Dahiem.) 


Uber die Zahl der vom RaD ausgesandten 
y-Strahlquanten. 
Von E. Stahel und G. J. Sizoo in Berlin-Dahlem. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 17. November 1930.) 


Hs wird nach einer neuen MeBmethode gezeigt, daB pro 100 zerfallende Ra D- 
Atome 2,4 + 0,7 y-Strahlquanten ausgesandt werden. 


Es ist in den letzten Jahren verschiedentlich versucht worden, die 
Zahl der von einem bestimmten radioaktiven Element ausgesandten 
y-Strahlquanten zu bestimmen*. Beim RaD liegen die Verhaltnisse 
prinzipiell besonders einfach, weil diese Substanz eine vdllig mono- 
chromatische y-Strahlung emittiert. Gray (l.c.) hat hier als erster die 
Frage in Aneriff genommen: er findet, dafi auf 48 zerfallende Atome 
24 y-Strahlquanten ausgesandt werden. Man hatte also den tiberraschenden 
Tatbestand, dafi nur etwa die Halfte der zerfallenden Atome y-Strahlen 
aussendet, die andere Halfte aber nicht. In neuerer Zeit wurde im hiesigen 
Institut die Frage von Frl. Bramson (l.¢.) wieder aufgenommen. 

Die Schwierigkeiten des Problems hegen in zwei Richtungen. 

Erstens ist es experimentell nicht leicht, die Zahl der Quanten genau 
zu bestimmen: Zaihlmethoden kommen fiir quantitative Messungen kaum 
in Betracht, und die Ionisationsmessungen sind in der Interpretation darum 
schwierig, weil in den gewoéhnlichen Luftionisationskammern nur ein ge- 
ringer Prozentsatz (GréBenordnung 1°) der Primarenergie absorbiert wird, 
so daB man rechnerisch eine sehr grofe Extrapolation vornehmen muf. 
Diese Rechnung ist, wie aus der vorstehenden Arbeit von S. Bramsonhervor- 
geht, mit ziemlicher Genauigkeit durchfiihrbar. Es ware aber trotzdem 
yon Interesse, die experimentellen Verhaltnisse so zu wahlen, dab die not- 
wendige Extrapolation soweit als médglich verringert wiirde, d.h. daf die 
gemessene Energie der zu bestimmenden nahezu gleich ist. Man kann 
dies offenbar durch Anwendung einer Druckluftionisationskammer, oder 


* A..F. Kovarik, Phys. Rev. 28, 559, 1924; J. A. Gray, Nature 115, 
13, 86, 1925; 123, 568, 1929; G.H. Aston, Proc. Cambridge Phil. Soc. 28, 
935, 1927; L. Meitner, Phys. ZS. 30, 515, 1929; S. Bramson, voranstehende 
Arbeit. 
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durch Fiillung der Ionisationskammer mit einem schweratomigen Gas 
erreichen. Wir haben letztere Méglichkeit wegen der geringeren experi- 
mentellen Schwierigkeiten einer Pritfung unterzogen. In vorlegender 
Untersuchung haben wir mit Methyljodiddampf bei einem Druck von 710 mm 
eine Absorption von etwa 70% erreicht*. 

Die zweite Schwierigkeit besteht in der Deutung der Mefresultate. 
Aus den Messungen kann man zwar die Zahl der das Atom verlassenden 
y-Strahlquanten bestimmen, das ist aber noch nicht die vom Kern emittierte 
Quantenzahl, da durch innere Absorption ein Teil der Quanten im eigenen ; 
Atom absorbiert wird. Dieser ,,innere Absorptionskoeffizient™ ist aber 
nur naiherungsweise bekannt. Er kénnte bestimmt werden durch Zahlung 
der ausgesandten Photoelektronen, da ja jedes absorbierte Quant ein 


/eizung 


Zum 
Llektromerer 


SPHOSOHCHHOLOSSSOHSOEHOHSEHOOGESHSEOOS 


500 Volt Lrae 


Fig. 1. Heizbare Ionisationskammer mit Methyljodidfillung. 


Photoelektron erzeugt. Die diesbeziiglichen Messungen** scheinen aber 
noch nicht genau genug zu sein, um definitive Schliisse daraus zu ziehen. 
Es scheint uns, dai Gray diesen Punkt in seinen Rechnungen nicht ge- 
niigend beriicksichtigt hat ***. 

Wir beschaftigen uns in der vorliegenden Arbeit nur mit der Zahl 
der aus den Atomen austretenden y-Strahlquanten, welche von Gray 
zu 11,7 Quanten auf hundert zerfallende Atome angegeben wird, wahrend 
8. Bramson (I. ¢.) 8,1 Quanten findet. Eine Nachpriifung nach anderer 
Methode schien also angezeigt. 


* Es ware prinzipiell méglich gewesen, durch Erhéhung des Druckes bis 
zu etwa zwei Atmosphiren, fast 100°, zu absorbieren. Hs fehlte uns aber die 
Zeit, um die dazu notwendigen konstruktiven Anderungen an der [onisations- 
kammer anzubringen. Die hier publizierten Messungen waren urspriinglich 
nur als orientierende Versuche gedacht. Wegen unserer Abreise vom Institut 
k6énnen wir die definitiven Messungen nicht selbst durchfithren; die guten 
Ergebnisse der Methode scheinen aber eine Verdffentlichung der Resultate 
trotzdem zu rechtfertigen. 

** §. Kikuchi, Jap. Journ. Phys. 4, 148, 1927; N. Riehl, ZS. f. Phys. 46, 
478, 1928; N. Feather, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 522, 1929. 

mee Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat der eine von uns solche 
Zablungen durchgefiihrt Sie sollen in nachster Zeit verdffentlicht werden. 
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Die Versuchsanordnung ist aus Fig.1 ersichtlich. Die Ionisations- 
kammer, ein Zylinder von 40 em Lange und 15cm Durchmesser, wird 
zur Erhéhung der Absorption mit Methyljodiddampf (6 HJ) gefiillt. Das 
Praparat befindet sich in einem Ansatz auf der einen Stirnwand und es 
tritt em durch Blenden wohldefiniertes Strahlenbiindel langs der Achse 


‘durch eine Aluminiumfolie in die Ionisationskammer ein. Das Ganze 


kann geheizt werden, damit der Druck des (H3J erhéht und die Absorption 
vergroBert wird. Die Kammer wird vor dem Hinfiillen des Methyljodids 
auf Wasserstrahlvakuum gebracht, so daB die Absorption in der Luft 
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Fig. 2. Ionisationsstrom in Funktion des Druckes des CH3J. 


voéllg zu vernachlassigen ist. Die mit dem Elektrometer verbundene 
Elektrode wird etwas .exzentrisch durch ein besonderes Ansatzrohr ein- 
gefiihrt, das, um eine Kondensation des CH3J auf dem Bernstein zu ver- 
hindern, besonders geheizt werden kann. Dieses Ansatzrohr dient gleich- 
zeitig als Erdungsschutzring, um ein Uberkriechen der Ladung von der 
Tonisationskammer auf den Bernstein zu verhindern. 

Die Messung geht nun so vor sich, daf fiir verschiedene Temperaturen 
(d. h. fiir verschiedene Drucke des CH,J) der Sattigungsionisationsstrom 
gemessen wird. In Fig.2 sind die Resultate der Messungen dargestellt. 
Die einzelnen Punkte der drei MeBreihen [zweimal mit steigender Tempe- 
ratur und einmal mit abnehmender Temperatur (dritte Serie) aufgenommen] 
liegen auf einer Kurve, welche im Gebiet der Messungen annahernd gerad- 
linig ist*. Zieht man aber den Nullpunkt in Betracht, so sieht man, dah 


* Siehe Anmerkung * S. 746. 
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+E: i 
die Kurve einem Grenzwert zustrebt, die Extrapolation ist aber graphisch | 


nicht durchfithrbar; es wird daher rechnerisch vorgegangen. 


Das RaD sendet zwei Gruppen von y-Strahlen aus, namlich eine 
Kern-y-Strahlung von der Wellenlinge 0,264 A und zweitens die durch — 
diese Kernstrahlung angeregte L-Strahlung des Atoms*. Da uns nur | 
die Kern-y-Strablung interessiert, wird durch ein vorgeschaltetes 1 mm 
starkes Al-Filter die L-Strahlung vollstandig absorbiert. Ferner ist zu 
beriicksichtigen, da das RaD meist etwas (nachgebildetes) Ral enthalt. 
Von diesem sind vor allem die sehr durchdringenden J-Strahlen auszuschalten, 
da sie viel energiereicher als die y-Strahlen des Ra D sind. Dies wird durch 
Hinschalten eines Magnetfeldes bewirkt, welches die Strahlen am Eintritt 
in die Ionisationskammer verhindert. Das Feld zwischen den Polschuhen 
betrug etwa 3500 Gaub. Es zeigte sich, daB em weiteres Erhéhen des — 
Feldes keine weitere Abnahme der Jonisation ergab, was beweist, daB 
wirklich alle 6-Strahlen abgelenkt waren. Uber den Hinflu8 der y-Strahhing 
des Rak siehe spater. 


Wir miissen nun berechnen, wie stark die Kern-y-Strahlung des Ra D 
in der lonisationskammer absorbiert wird. Der Massenabsorptionskoeffigzient 
des CH,J (praktisch kommt nur das Jod in Betracht) betragt nach Jonssen 
u/o = 16,4 g—1-cm?**, Als MeBpunkt wollen wir fiir die Rechnung den 
Punkt p = 710mm (7 = 0,0054 stat. Kinh.) wahlen. 0 ist fiir diesen 
Druck (entsprechende Temperatur 40,7°) gleich 0,00461 ¢/cm? daher 
= 00756 cma: 


Unter Zugrundelegung dieses Absorptionskoeffizienten findet man, 
daB ein y-Strahl, der die ganze Kammer durchlauft, zu 95,2°/% absorbiert 
wird. Nun gehen die Strahlen aber zum Teil schief durch die Ionisations- 
kammer und treffen die Wandung frither. Der Absorptionsverlust, der 
dadurch bedingt ist, betragt 2,7°4, so daB der gesamte Primarverlust 
7,5% ausmacht. . 


Die 92,5°%, primar absorbierte Energie bleiben nun aber nicht voll- 
standig in der Ionisationskammer, da ja, bei der Absorption, die K-Strahlung 
des Jods angeregt und dadurch ein Teil der Energie wieder ausgestrahlt 
wird. Wir fragen also nach der Energie der angeregten Jod-K-Strahlung. 
Mierfiir sind drei Punkte zu beriicksichtigen: 


* L.Meitner, ZS. f. Phys: 11335, 1922-0 Curie Physa Reve «ae 
257, 1926; I.Curie u. G. Fournier, GC. R. 176, 1301, 1923. 
** KH. Jonssen, Dissertation Upsala 1928. 
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1. Die mittlere Wellenlinge der J od-K-Strahlung betragt 0,42 A, 
Es verhalt sich also die Energie eines K-Quants zur Knergie eines primaren 
Quants wie 0,264: 0,42 oder wie 0,63: 1. 


2. Aus dem von Jénssen* angegebenen Wert fiir den k- Absorptions- 
Sprung folgt, da nur etwa 85° der Strahlung in der K-Schale absorbiert 
werden; 15%, der Absorption komamen auf die L-, M-Schale usw. 


3. Durch innere Absorption (Augereffekt) wird ein Teil der K-Strahlung 
im eigenen Atom absorbiert. Nach Angaben von Compton und Auger** 
kann dieser Anteil zu 30° angenommen werden. 


Wir finden somit definitiv, da durch die K-Strahlung eine Energie 
ausgesandt wird, welche das 0,63 - 0,85 - 0,70 = 0,38fache der absorbierten 
Knergie ausmacht. Da aber nur 92,5°% der primaren Energie absorbiert 
werden, so betragt die ausgestrahlte K-Energie 0,38 - 92,5 = 85,2% der 
Energie der in die Kammer eintretenden Ra D-Strahlung. 


Die Jod-K-Strahlung wird nun aber zum Teil auch wieder absorbiert, 
wenn auch bedeutend weniger stark, als die Primarstrahlung, einmal, 
weil der Massenabsorptionskoeffizient kleiner ist (u/o = 9,2 g—1!-cm?) und 
ferner, weil die angeregte Strahlung nach allen Seiten, also nicht vorzugs- 
weise in Richtung der Achse der lonisationskammer geht. Hine graphische 
Auswertung, durchgefiihrt fiir verschiedene Punkte des primaren Strahlen- 
biischels, ergibt, daB 67,5°%, der K-Strahlung nicht absorbiert werden. 
Ks ergibt sich also ein Sekundarverlust von 0,352 - 67,5% = 23,8%,. 


Der Gesamtverlust betragt somit 7,5 + 28,8 = 31,38%, d.h. die Aus- 
beute der Primdrstrahlung in unserer LIomsationskammer ist 0,687. 


Fir den fiir die Rechnung gewahlten Punkt (p = 710 mm, t = 40,7°) 
folet aus der Kurve, dab der gemessene Strom 0,0054 stat. Hinh. betragt. 
Dieser Strom riihrt aber nicht vollstaéndig von Ra D-Strahlung her, sondern 
ist zum Teil durch y-Strahlung von RaE verursacht. Das KaD enthielt 
zur Zeit der Messung etwa 70% der Gleichgewichtsmenge des Ral, dessen 
y-Strahlung zum Teil mitgemessen wurde. Eine Rechnung, wie sie oben 
fiir das RaD ausgefiihrt worden war, zeigt unter Zugrundelegung der 
von §. Bramson (l.c.) angegebenen Daten fiir das RaK, dal die harte 
Kern-y-Strahlung eine zu vernachliassigende, die K-Strahlung des Rak 


* ff. Jonssen, l.c. 
*# P, Auger, Journ. de phys. 6, 205, 1925; A. H. Compton, Phil. 


Mag. 8, 961, 1929. 
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hingegen 11° Korrektur bedingt*. Dem remen RaJD entspricht also | 


ein Strom von 0,00486 stat. Kinh. 

Bei vollstéindiger Absorption in der Kammer ware der Strom 0,00486 
: 0,686 = 0,00708 stat. Hinh. gewesen. 

SchlieBlich ist noch zu beriicksichtigen, daB die Aluminiumfolie 12% 
(uw = 0,426 cm—1) der vom Praparat ausgestrahlten Energie absorbiert 
hat. Somit ergibt sich als definitiv. korrigierter Wert der Sattigungsstrom- 


starke fiir véllige Absorption 


1= vee Ue = 0,00805 stat. Einh. 
0,88 


Diese Korrekturrechnungen scheinen vielleicht etwas lang und um- | 


standlich, es sei aber ausdriicklich betont, daB sie im ganzen nur 30% des 
SchluBresultats ausmachen, so dab, selbst wenn sie um 50% falsch waren, 
was sicher nicht der Fall ist, im Resultat em Fehler von nur 15° erschiene. 

Es ist nun sehr einfach aus dem so bestimmten Ionisationsstrom 
die Zahl der emittierten Quanten zu berechnen. Man kennt die Wellen- 
lange, d.h. die Energie jedes Primarquants: sie betragt 46700 e-Volt. 
Die zur Bildung eines Ions in Luft notige mittlere Energie nehmen wir 
zu 33 e-Volt an**, die mittlere Ionisierungsenergie des CH3J ist 1,33 mal 
kleiner ***, d.h. 24,8 e-Volt pro Ionenpaar. Ein Primarquant erzeugt also 
im Methyljodid bei vollstandiger Absorption 46700 : 24,8 = 1880 Ionen- 
paare. 

Die Starke des Ra D-Praparats (fiir dessen Herstellung und Messung in 
absoluten Hinheiten wir den Herren Erbacher, Philipp und Walling **** 
sehr dankbar sind) betrug 0,56 mg Ra-Aquivalent. Es zerfallen also pro 
Sekunde 0,56 - 3,69 - 107 = 2,07 - 107 Atomet. Setzen wir das Ver- 


* Diese Korrektur kénnte in zukiinftigen Messungen leicht vermieden 
werden, da es méglich ist, RaEH-freie RaD-Praparate herzustellen. Die An- 
wesenheit des Ra ist auch der Grund, warum die Ionisationskurve (Fig. 2) 
nicht besser einem Grenzwert zustrebt. Es lagert sich namlich iiber die normale 
RaD-Kurve (mit horizontaler Asymptote) die, in dem untersuchten Druck- 
gebiet, linear mit dem Druck zunehmende Korrektur fiir das RaK, wodurch 
der typische Kurvenverlauf verwischt wird. 

** H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79, 97, 1926; A BHisl, ebenda 5, 
277, 1929. 

*** W.H. Bragg, Phil. Mag. 13, 333, 1907; T.S. Taylor, ebenda 21, 
571, 1911; 0. G.Barkla u. A. I. Philpot, ebenda 25, 832, 1913. 
**** OQ. Erbacher u. K. Philipp, ZS. f. Phys. 51, 309, 1928; ZS. f. phys. 


Chem. (A) 150, 214, 1930; E. Walling, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 74, 1930. 
t F.A.B. Ward, 0. E. Wynn-Williams, H. M. Gave, Proc. Roy. Soe. 


London (A) 125, 713, 1929. 
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haltnis der Zahl der ausgesandten Quanten zur Zahl der zerfallenen Atome 
gleich x, dann werden insgesamt (Raumwinkel 4 7) «-2,07- 107 Quanten 
ausgesandt. In unseren Versuchen war der ausgenutzte Raumwinkel 
0,0178-4 a, die Anzahl der in Betracht kommenden Quanten betragct 
somit «-3,68-10°. Der von diesen Quanten bei vollstindiger Absorption 
erzeugte Ionisationsstrom errechnet sich zu a: 3,68 - 105- 1880 - 4,77 - 10-19 
= £- 0,33 stat. Hinh. Der wirklich gemessene Strom betraigt (auf voll- 
standige Absorption korrigiert) 0,00805 stat. Hinh., daraus folgt 
0,008 05 
= 203 
Die Unsicherheit dieser Zahl diirfte 80°% nicht iiberschreiten. 
Hs ergibt sich somit, daf auf hundert zerfallende RaD-Atome 2,4 
+ 0,7 y-Strahlquanten die Atome verlassen. Diese Zahl ist in guter Uberein- 


= 0,024. 


stimmung mit der nach anderer Methode durchgefiihrten Bestimmung 
-yon §. Bramson (8,1 + 1,2), sie ist hingegen bedeutend kleiner als der 
von Gray angegebene Wert (11,7 Quanten pro 100 Atome.) 


His sei uns gestattet, Frl. Prof. L. Meitner fiir ihr stetes Interesse 
an dieser Arbeit auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. 

Der eine von uns (Stahel) dankt aufberdem dem Fonds national 
de la Recherche scientifique de Belgique fiir die Gewahrung eines Forschungs- 
stipendiums. 
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Uber die Losungen der Schrodingergleichung 
bei singularen Wechselwirkungspotentialen. 


Von George Jaffé in GieBen. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 18. November 1930.) I 


An einfachen Beispielen wird gezeigt, daf die bei der Wechselwirkung zweier — 
Teilchen auftretenden Singularititen eine tiefgreifende Auswahl der zulassigen 

Lésungen zur Folge haben kénnen, wenn die Stetigkeit von y und seines Gra- _ 
dienten gefordert wird. Das erste Beispiel (§ 1) behandelt zwei lineare gekoppelte — 
Oszillatoren mit einem Wechselwirkungspotential (Absto®ung), das umgekehrt 

proportional dem Quadrat des Abstandes ist. Dadurch scheiden diejenigen 

Lésungen aus, die aus den geraden Loésungen des ungekoppelten Systems 

hervorgehen; dagegen gibt es die anderen Lésungen jetzt in gerader und un- 
gerader Form. Stellt man die weitere Forderung, dai die Lésungen sich stetig 
an die Lésungen des ungekoppelten Systems anschlieBen sollen, so bleiben 
nur die antisymmetrischen Lésungen iibrig. Dieser Zusatzforderung bedarf 
es nicht, wenn das Wechselwirkungspotential umgekehrt proportional dem 
Abstand angenommen wird. Die gleichen Resultate gelten (§ 2) fiir gekoppelte 
dreidimensionale Oszillatoren bei einem Koppelungspotential proportional 
(r cos 8)—* baw. r—?| cos &|—1, wenn & der Winkel zwischen der Verbindungs- 
linie der beiden Teilchen und einer Vorzugsrichtung ist. Endlich (§ 3) wird auch 
der Spin-Freiheitsgrad im Rahmen der Paulischen Theorie beriicksichtigt ; 
es laBt sich ein Wechselwirkungspotential angeben, das eine Auswahl der 
Lésungen im Sinne des verallgemeinerten Pauliverbots zur Folge hat, wenn 

von der Zusatzforderung Gebrauch gemacht wird. 


Bei der wellenmechanischen Behandlung von Mehrelektronenproblemen 
mit Hilfe emer Storungsrechnung pflegt man von passend gewahlten 
Lésungen des ungestérten Problems auszugehen und von der Stetigkeits- 
eigenschaft der Eigenwerte und Higenfunktionen Gebrauch zu machen*. 
Dabei wird im allgemeinen stillschweigend angenommen, daB sich die 
Regularitatsverhaltmisse der Lésungen durch die Beriicksichtigune der 
Storungsfunktion nicht andern; dem braucht aber durchaus nicht so zu 
sein, namlich dann nicht, wenn durch die Stérungsfunktion neue Singulari- 
taten, oder doch Singularitaten neuer Art, eingefiihrt werden. Es ist der 
Zweck der folgenden Uberlegungen, an Beispielen zu erlautern, wie aut 
diese Weise sehr einschneidende Auswahlregeln zustande kommen kénnen, 
die méglicherweise einen Weg zum Verstindnis des Pauliverbots eréffnen. 
Da wir die Absicht verfolgen, eine mathematische Méglichkeit zu beleuchten, 
nicht aber reale Verhaltnisse zu studieren, werden wir die Beispiele lediglich 
unter dem Gesichtspunkt wahlen, da sie sich bequem behandeln lassen. 


* Man vel. KE. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. 
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§1. Heisenberg* hat in seimer grundlegenden Untersuchung iiber 
das Mehrkérperproblem die prinzipiellen Verhiltnisse zunachst an dem 
denkbar einfachsten Modell, némlich zwei linearen gekoppelten Oszillatoren, 
dargelegt. Fiir unsere Zwecke ist dieses Modeli zu einfach, weil die elastische 
Kopplung keine neue Singularitaét bedingt; dagegen geniigt es, wenn wir 
ein Wechselwirkungspotential annehmen, das einer AbstoBung entspricht 
und umgekehrt proportional dem Abstand oder dem Quadrat des Ab- 
standes der beiden Massenpunkte ist. Wir behandeln zunachst den letzteren 
Fall, weil er sich nach der bequemen Sommerfeldschen Polynommethode 
erledigen labt**. 


Demnach haben wir es mit der Differentialgleichung 


2 ay Mm, Cc 
5 2 =(H——" os (a + a; mes =a (8 (al 
Dae! Oa h? ( gerd eh te Sa) (x, — «,)?/) * (1) 
zu tun, in der mp, die Masse der beiden Oszillatoren, w» ihre Kreisfrequenz 
(bei Fehlen der Kopplung) und ¢ eine Konstante bedeutet. Wir spalten 
gzunaichst in der iiblichen Weise die Schwerpunktsbewegung ab, indem 
wir setzen: 


‘fo (@1 + %q) =U, © — Ly = 2, (2) 
Y= Yq (U) > We (C). (2a) 


Dadurch ergibt sich fiir die Schwerpunktsbewegung die Gleichung eines 
linearen Oszillators 


dy, mn 16 xm, 


Awe 72 (E — FE’ — m,wj} wv) y, = 0, (3) 
und fir die Relativbewegung 
_ +(A—ote? a = 0 (4) 
mit den Bedeutungen 
Zur Behandlung von (5) setzen wir 
2 
Yo = = 4, §= Var (5) 


* W. Heisenberg, ZS.f. Phys. 38, 411, 1926. 
** Man vgl. fiir die folgenden Rechnungen A. Sommerfeld, Atombau 
und Spektrallinien. Wellenmechanischer Erginzungsband, S. eth 
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und erhalten so fiir v 


De may ee fieete 6 
Por ee = © « 


Das bekannte Kriterium ergibt jetzt, daB die beiden Integrale an der 
Stelle € = 0 zu den Exponenten : 


Vie Waa (7) 


gehoren. 


Dieses Ergebnis ist aus zwei Griinden bemerkenswert. LHrstens wird — 


fiir das untere Zeichen in (7) bei positivem B (AbstoBung!) der Exponent y, 


kleiner als Null und fihrt also zu einer Singularitaét bei € = 0. Nun gibt | 


bei fehlender Wechselwirkung das obere Zeichen Anlaf zu den ungeraden 


Hermiteschen Polynomen, das untere zu den geraden; die Singularitat — 


im Wechselwirkungspotential bewirkt also, daB diejenigen Kigenfunktionen 
singulir werden, die aus den geraden Hermiteschen Polynomen hervor- 
gehen. Ob damit diese Lésungen fiir alle Werte von 6 > 0 ausscheiden, 
hangt von den Forderungen ab, die an die y-Funktion gestellt werden. 
Aus Griinden, die wir in der folgenden Note darlegen, werden wir durchweg 
an der urspriinglichen Schrédingerschen Forderung festhalten, dab w 
im ganzen Konfigurationsraum eindeutig endlich und stetig bleiben mub*, 
und werden dariiber hinausgehend die Existenz und Stetigkeit der ersten 
Differentialquotienten fordern. Bei dieser Festsetzung scheiden die zu 
Y_ gehdrigen Lésungen fiir jeden noch so kleinen positiven Wert von fp 
aus. Wollte man sich dagegen mit der Forderung quadratischer Integrier- 
barkeit begniigen, was nach unserer noch darzulegenden Auffassung un- 
zulassig ist, so muBte 6 > 2 angenommen werden. 

Wir kommen nun zu dem zweiten Punkt, der an den Lésungen unseres 
Beispiels hervorzuheben ist. Die weitere Rechnung ergibt [siehe unten, 
Formeln (10) und (11)], daB die zulassigen Lésungen von der Form 


oer 
wo 


eg Sees a (2) (8) 
sind, wobei P,, (&) ein Polynom n-ten Grades in & bedeutet. Nun ist & 
als reelle Variable anzusehen, und y, ist im allgemeinen echt gebrochen; 
daher ist die Potenz € zunichst nur fiir positive € definiert. Fiir die 
Fortsetzung tiber die Stelle € = 0 hiniiber ist aus physikalischen Griinden 


* E. Schrodinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik. Leipzig 1927. 
S. 39. 
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lediglich zu fordern, daB y, und dy,/dé stetig sind*. Solange B > 0 ist, 
} und somit y, >1, verschwinden y, und dy,/dé an der Stelle & = 0: 
daher sind zu einem gegebenen Higenwert i, folgende Lésungen zulassig: 


wn 
Cre 2 en P,(e) fire>o, | 
2 


a (9) 


toy 


| 


C_e ?(—&nP, (&) tar & < 0, 


wo CU , und C_ noch beliebige Konstante bedeuten. 

Insbesondere gibt es eine symmetrische Lisung y, (C , =C_) und 
eine antisymmetrische Lésung y, (C, =—CL_); aber auch die Loésung 
y,(C,—0, C_=0), die auf der negativen Halbachse verschwindet, 
und die Lésung y_(C, = 0, C_= 0), die auf der positiven Halbachse 
-verschwindet, geniigen allen Stetigkeitsforderungen. Die Existenz dieser 
letzteren Lésungen zeigt, daB durch die starke Singularitét bei € = 0 
der Raum vollstandig in zwei Halbréaume zerlegt wird; wire ein Anfangs- 
_ gustand gegeben, der nur im positiven Halbraum von Null verschieden 
ist, und verfolgt man diesen Zustand mit Hilfe der zeitabhangigen 
Schrédingergleichung, so bleibt er stets auf den positiven Halbraum be- 
schrinkt. In diesem Smne ist die Ebene € = 0 als undurchdrinelich an- 
zusehen**, 

Die Lésungen y, und w_ sind linear unabhangig; andererseits kann 
man alle Lésungen (9) linear aus ihnen zusammensetzen: 


Yo =Ciyp, + C_yp_. (Qas 
Daher sind alle Eigenwerte des gestérten Problems doppelt, wahrend da) 
ungestérte Problem nicht entartet war. Es erscheint ungewohnt, daB die 
Losungen einer Differentialgleichung zweiter Ordnung mit zwei lmear 
unabhangigen Lésungen noch nicht erschopft sind (denn es gibt ja noch 
die — als EHigenfunktionen nicht zulissigen — Lésungen, die zum Ex- 


* Man vel. die folgende Note. — Ich méchte nicht unerwihnt lassen, 
da8 ich anfanglich glaubte, die Losungen analytisch fortsetzen zu miissen; 
es gibe dann noch immer eine gerade Form der Lésung y, (g) + y2 (— &) 
und eine ungerade Form yp, (é)— y2(— &); diese Lésungen waren aber nur 
als verschiedene Zweige derselben analytischen Funktion aufzufassen, was 
gewisse Anderungen in der folgenden Darstellung bewirken wiirde. Im Ge- 
dankenaustausch mit mehreren Kollegen habe ich mich tiberzeugt, da die 
Darstellung im Text die richtige ist. Insbesondere den Herren Pauli, 
Schrodinger und Wey] bin ich fiir wertvolle Kritik und Anregungen zu Dank 
verpflichtet. 

** Man vgl. dazu P. Ehrenfest, Die Naturwissensch. 15, 161, 268, 1927; 
P. Bhrenfest u. G. BE. Uhlenbeck, ZS. f. Phys. 41, 576, 1927. 
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ponenten y, gehéren); das hat seinen Grund dari, da wir wegen der 
Singularitét bei € = 0 nicht-analytische Lésungen zulassen durften. 

Im Grenzfall B = 0 bleibt nur die antisymmetrische Lésung zulassig; alle 
anderen wiirden bei € = 0 einen unstetigen Differentialquotienten ergeben. 


Man kann in derselben Weise, wie bei den Hermiteschen Orthogonal- 
funktionen, beweisen, da die zum Exponenten y, gehorigen Loésungen (9) 
die einzigen zulassigen Higenfunktionen unseres Problems sind*. Da nun 
™ enthalten, erleidet der 


alle diese Higenfunktionen den Faktor -+ | E ) 
Entwicklungssatz eine Hinschrinkung in dem Sinne, daf nur solche 
Funktionen entwickelbar sein kénnen, die sich bei € =0 wie —+ | E [Ysa 
verhalten; es ist also z. B. in kemer Weise méglich, die geraden Higen-— 


funktionen des ungestérten Problems, die ja bei € = 0 nicht verschwinden, — 


durch die Higenfunktionen des gestérten Problems darzustellen. v 

Endlich mu noch hervorgehoben werden, dai bei unserem Beispiel 
die Stérungsrechnung in sinngemaéfer Weise versagt; die Integrale, die 
sonst die Korrektionen der Eigenwerte und Eigenfunktionen angeben, 
werden divergent, soweit es sich um Stérungen der geraden Kigenfunktionen 
handelt. 

Fassen wir das Gesagte zusammen, so ergeben sich fiir unser Beispiel 
folgende Verhaltnisse. Durch die Hinfiihrung der singuliren Stérungs- 
funktion scheiden die geraden Eigenfunktionen des ungestérten Problems 
mit den zugehérigen Higenwerten aus, in dem Sinne, da’ es keine Higen- 
funktionen und Higenwerte des gestérten Problems gibt, die sich stetig 
an sie anschleBen. Gewissermahen als Ersatz dafiir werden die Kigenwerte, 
die aus den EHigenwerten der ungeraden Higenfunktionen des ungestérten 
Problems hervorgehen, doppelt, indem es zu jedem von ihnen zwei linear 
unabhangige Lisungen gibt, etwa eine gerade und eine ungerade. 

Will man daher zu der vom verallgemeinerten Paulischen Prinzip 
geforderten Auswahl der Lésungen gelangen, so geniigt die Annahme der 
bisher betrachteten Singularitét allen noch nicht, sondern es muB eine 
weitere Forderung an die y-Funktion hinzugenommen werden, die Forderung 
nimilich, daB sich die Lésungen des gestérten Problems stetig an die Lésungen 
des ungestérten Problems anschheBen sollen. Denn man iiberzeugt sich 
leicht, da von allen Lésungen (9) des gestérten Problems die anti- 
symmetrischen y, die einzigen sind, die im Limes B > 0 stetig in die 
ungeraden Hermiteschen Orthogonalfunktionen tibergehen. 


* Man vgl. dazu R. Courautu. D. Hilbert, Methoden der mathematischen 
Physik Bd. I, 1924, Kap. V, § 9, S. 261. 
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Die eben ausgesprochene Stetigkeitsforderung erhalt einen physi- 
kalischen Inhalt, wenn man sich die Kopplung der beiden Oszillatoren 
adiabatisch vom Werte Null aus entstanden denkt; da durch eine symmetri- 
sche Stérungsfunktion der Symmetriecharakter der Lésungen nicht ge- 
andert werden kann, miissen dabei die zulassigen Lisungen, die ja aus 
-antisymmetrischen Lésungen des ungestérten Problems hervorgehen, anti- 
symmetrisch bleiben. 

Nun mag es zweifelhaft erscheinen, ob es einen physikalischen Sinn 
hat, von der adiabatischen Hinschaltung eines Stérungspotentials zu 
sprechen, das eine so hohe Singularitaét aufweist. Nach Auffassung des 
Verfassers hat es in allen den Fallen einen Sinn, von adiabatischer Er- 
zeugung einer Stérung zu sprechen, in denen die Stérungsrechnung durch- 
fiihrbar ist; denn die Stérungsrechnung ist der mathematische Ausdruck 
fiir die Méglichkeit einer stetigen Anderung der Lésungen. In unserem 
Falle ist die Stérungsrechnung fiir die ungeraden Lésungen des gestdrten 
Problems méglich und fiihrt natiirlich zu ungeraden gestérten Lésungen. 


Man kann aber auch die durch die Singularitat bedingte Schwierigkeit 
etwa auf foleendem Wege umgehen*. Man wiahle ein kleines f# fest und 
setze beispielsweise fiir die Stérungsfunktion W = B/(£% + e?), wo e eine 
sehr kleine reelle Konstante ist. Bei dieser Form des Stérungspotentials 
gibt es zulassige Lésungen des gestérten Problems, die sich stetig sowohl 
an die geraden wie an die ungeraden Lésungen des ungestdrten Problems 
anschlieBen, und zwar sind diese Losungen selbst gerade bzw. ungerade. 
Geht man nun mit ¢ zur Grenze Null, so*scheiden die geraden Loésungen 
aus und es bleiben nur die ungeraden Lésungen des gestérten Problems wbrig. 


Man kann die Uberlegung auch in umgekehrter Richtung anstellen. 
indem man von dem vollstindigen Lésungssystem (9) des gestorten Problems 
ausgeht. La8t man jetzt den Stérungsparameter £ adiabatisch gegen Null 
gehen, was bestimmt zulissig ist, so fiihrt nur die antisymmetrische 
Lésune yp, auf eine zulaissige Lisung des ungestérten Problems (man 
vgl. §.752). Auch dieser Umstand scheint uns gegen die physikalische 
Zulassigkeit anderer Lésungen zu sprechen, denn man wird schwerlich 
Lésungen zulassen diirfen, die bei adiabatischer Beeinflussung zu physi- 
kalisch unméglichen Zustinden fiihren. 

Wir kehren nunmehr zur Auflésung der Gleichung (6) zuriick. Fir 
den zulassigen Fall y, > 1 berechnen sich Higenwerte und Entwicklungs- 


* Der Verfasser verdankt diese Uberlegung den Herren Schrédinger 
und Weyl. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 50 
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koeffizienten in derselben einfachen Weise wie beim. Oszillatorproblem. 


Setzt man 
. =e cae (10) 
0 


so wird 


A 
dy s+9((y, + y + 1) ea y + 2) — f) a ay (2 (+ Dbecke cot)” (11) 


die Reihe rei®t mit dem Index » = 2” ab, wenn 


A 
20 oT eee (11a) 
gesetzt wird, und das liefert die Kigenwerte 
9 (9 . eas 
fa hw, 2Qn+1+)1+46 (12) 
22 2 
die sich fiir n = 0,1, 2,... stetig an die Higenwerte der Hermiteschen 


Orthogonalfunktionen anschheBen*. 


Untersuchen wir jetzt den Charakter der Gesamtlosung (2a), so zeigt — 


sich, da nur solche Lésungen singularitatenfrei sind, die aus antisymmetri- 
schen Kombinationen von Higenfunktionen des ungestérten Problems 
hervorgehen; denn y, ist symmetrisch in 2, und 2, und die zulassigen 
Lésungen von (4) gehen aus ungeraden Funktionen von x2, — 2, hervor. 
Macht man noch von der auf 8. 752 aufgestellten zusitzlichen Stetigkeits- 
forderung Gebrauch, so sind also alle zulassigen Lésungen antisymmetrisch. 

Nunmehr kénnen wir uns fast ohne Rechnung davon Rechenschaft 
geben, wie die Verhaltnisse legen, wenn die Singularitét in (1) in der 


Form ¢'/| a, — £2 | angesetzt wird. Die Rechnung bleibt bis zur Gleichung (6) 


dieselbe wie oben, nur heiBt das letzte Gled in der Klammer ’/| & | 
. 4 g7l2 mile 
(mit ie = ee 
h®lz qo, 2 
Die explizite Berechnung der Eigenwerte und Higenfunktionen ist 


jetzt nicht mehr nach der Polynommethode durchfiihrbar, aber auch 
ohnedem lassen sich folgende Schliisse ziehen. 


Die Lésungen gehéren bei € = 0 zu den Exponenten yj = 1 und 
Ye = 9, genau wie beim ungestérten Oszillatorproblem. Ist aber p’ + 0, 


* Die Werte vy = 1, 3, 5,... kommen nicht in Frage, weil sie die Reihe (10) 
nicht zum AbreiBen bringen wiirden; sie entsprechen den Higenwerten 

eK hes 22n' +1)— Vl +48 

2 ? 


uy 2% 


Wie 0.0102) neo 


der verbotenen Serie. 
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| so bewirkt die Singularitat, daB der Differentialquotient der Lésung, die 
| zum Exponenten yz = 0 gehort, bei € = 0 logarithmisch unendlich wird. 
Nach der allgemeinen Theorie kann die zum kleineren Eixponenten gehérige 
Lésung einen Logarithmus enthalten, wenn die Differenz der y- Werte 
ganzzahlig ist. Man iiberzeugt sich leicht, da® in unserem Falle die Loésung 
von der Form 


x51) = Bi (él) + 1g] €| Be (| é)) 


ist, wo die Potenzreihe $, mit einem Absolutglied ay und $8, mit dem Glied 
erster Ordnung f’a,)|&| beginnt; daher ist das Glied héchster Ordnung 
in dy/dé: Bag lg | é|. 

Wegen der Forderung der Stetigkeit von dy/dé scheiden also die 
Lésungen, die zu yz = 0 gehéren (und die aus den geraden Hermiteschen 
Polynomen hervorgehen) aus. Die einzigen zulissigen Higenfunktionen 
sind demnach von der Form x (| |) und lassen bei € = 0 Entwicklungen 
von der Form 


x4 (€) = a,é- a,6+a,8+-.- - fur 0; 


en Geis Once see ee Tr EO | os 


zu. Fordert man wiederum die Stetigkeit von dy/dé, so sind nur die 
unsymmetrischen Lésungen 


WCE (ey eatin cle 0) is 
ee fiir pe, (18a) 


zulassig*, und wir erkennen, dafi bei dem jetzt betrachteten Beispiel die 
Stetigkeitsforderungen fiir y und seinen Gradienten geniigen, um die 
geraden Higenfunktionen zum Ausscheiden zu bringen, wie es das Pauli- 
prinzip verlangt. 

§ 2. Betrachtet man das zu (1) analoge raéumliche Problem, so laBbt 
es sich in derselben Weise behandeln. Man spaltet erst die Schwerpunkts- 
bewegung ab, fiihrt fiir die Relativkoordinaten raumliche Polarkoordmaten 
ein, spaltet nun die Kugelflichenfunktion von der Ordnung / ab und erhalt 
endlich fiir den von r (Abstand der beiden Massen) abhangigen Faktor 
der Higenfunktionen die Differentialgleichung 

— : - t (Ao? Pee as BYR = 0. (14) 


tf 1 


* Die Storungsrechnung ist wiederum bei den ungeraden Higenfunktionen — 
und nur bei diesen — durchfiihrbar. 


50* 
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a2 


Nach Abspaltung eines Faktors e 2 laBt sich diese Differentialgleichung 
wieder mit Hilfe der Polynommethode behandeln; man kann aber auch 
schon unmittelbar aus (14) erkennen, daf sie bei r = 0 zu den Exponenten ~ 


WAR} —i+y+524 28 (15) 
fiihrt; es werden also durch das Wechselwirkungsglied B/r? keone Lésungen — 
ausgeschaltet, die nicht auch im ungestdérten Problem verboten waren. 
Der Grund dafiir liegt darin, daf die Wechselwirkung keine hdéhere © 
Singularitait bei r = 0 bedingt, als schon bei der Behandlung des un- i 
gestérten Problems auftritt. Das gleiche gilt auch von einem Stérungs- 
potential von der Form f’/r. 

Uberhaupt hat kein Stérungspotential, das nur von r abhangt, eine 
Unterscheidung der symmetrischen und antisymmetrischen Lésungen zur 
Folge. Wie man sich leicht itberlegt, unterscheiden sich diese durch die 
gerade bzw. ungerade Ordnung der Kugelflaichenfunktion, und die Diffe- 
rentialgleichung (4) mit beliebigem f(r) statt B/r? hat fiir gerade und un- 
gerade | genau den gleichen Charakter. 

Will man eine Unterscheidung der symmetrischen und antisymmetri- 
schen Lésungen beim raéumlichen Problem erzwingen, so mu man die 
Singularitat in die Winkelabhangigkeit des Wechselwirkungspotentials ver- 
legen. Wir geben auch dafiir ein rein formales Beispiel. 

Wir nehmen zu diesem Zwecke an, dafi eine ausgezeichnete Richtung 
vorhanden sei, die fiir beide Massen my die gleiche sei; von emem weiteren © 
Freiheitsgrad, der etwa dem Spin des Elektrons entsprache, wird aber vor- 
laufig abgesehen. Dann lassen sich alle Probleme separieren, die zwei 
gekoppelten Oszillatoren entsprechen, wenn die Wechselwirkungsenergie 
von der Form f, (0) 


Wr, 8) =f +22 (16) 


r 
ist; dabei bedeutet Y den Winkel zwischen der ausgezeichneten Richtung 
und dem Radiusvektor r von der Masse 1 zu Masse 2. 
Spaltet man nimlich in der Schrédingergleichung 


2 
Te My 


: Mo 
Ay+Ayp+—, (2— "Soi (f +18) —W 8) y = 0 (17) 


erst die Schwerpunktsbewegung &, 7, € ab — sie liefert die Gleichung eines 
raumlichen Oszillators — und fiihrt dann Polarkoordinaten r, %, gy fir 
die Relativbewegung ein, so ergibt sich mit 


y= v, €,7,0)- me -O (9) - Rr), m= 0, 1,2. :+- (18) 
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| fir O die Differentialgleichung 


1 d : d@ m2 
sind dd (sin 05) + (4s — el, (9))@ = 0 | 
(19) 
2 
A, = const, tag ea ae | 
und fir R 
ak) 2aR ee a," 
ip ty ap ter — 5h) —2)R = 0, | 
2 
A= ae RE 9 _ Mw 47? m, 20) 
je ae a ye” 6 = eae 


Gleichung (19) unterscheidet sich von der entsprechenden Gleichung 
fiir die Kugelfunktionen nur durch das letzte Glied in der Klammer. Setzt 
man also* 

QO = (1— a’)m2-V (a), x = cos, (21) 


so ergibt sich fiir V die Differentialgleichung 
aV dV 
(1 — 2°?) — —2(1 + m)2— + (4, —m— mm’ — ef? (9))V = 0. (22) 
a dz 
Spezialisiert man nunmehr etwa f, (z) dahin, dab 


¢ ¢ : 
NC ar hah ere (23) 


sein soll, so ergeben sich die Eigenwerte und Higenfunktionen nach der 
Polynommethode. 

Die Gleichung (22) gehért bei = 0 zu den Exponenten 

5) ” 
nie gelare oe ee (24) 

von denen wiederum nur y, zulassige Losungen liefert. Damit scheiden 
diejenigen Losungen aus, die sith an die geraden Kugelfunktionen an- 
schlieBen; beziiglich der zulassigen Liésungen gelten genau die gleichen 
Betrachtungen wie oben §. 750 bis 7538. Fordert man also wiederum 
stetigen AnschluB an die Lisungen des ungestérten Problems, so bleiben 
nur die antisymmetrischen Lésungen iibrig. 

Setzt man 


V(a) = Saar, 05) 


0 


* Man vgl. zu den folgenden Rechnungen A. Sommerfeld, a.a.0., S. 10ff. 
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so ergeben sich die Koeffizienten a, aus der zweigliedrigen Rekursionsformel 


a, 40 [ty +2) (> +r +1) —8"] = 4, [trot yn) 
+2 (1 +m) (y+) — (A, —m— me). (26) 
Soll die Reihe mit » = 2 n abbrechen, so liefert diese Forderung die Kigen- 
werte ° 
An = Qn+m+34+Vi+p)Qn+m+ 3+ Vi+ Bp"), | 
ih Wy ih, BS cece 


(27) 


die sich stetig an die Higenwerte der ungeraden Kugelflachenfunktionen 


anschheBen. 
Wahlt man statt (23) die Form 


wt tt 


G ¢ 

~ fal [eos 8] 
so zeigt eine analoge Uberlegung wie oben §.754ff., daB nur die anti- 
symmetrischen Lésungen von (22), und damit auch des Gesamtproblems (17), 
zulassig sind, und zwar ohne eine besondere Zusatzannahme, lediglich 
auf Grund der Forderung der Stetigkeit von yw und seines Gradienten. 
Nun kommen Kopplungspotentiale, die proportional (cos #)—? oder | cos } |—1 
sind, fiir wirkliche Falle nicht in Frage, weil sie die ganze Ebene } = 2/2 
singular machen wiirden. Es mu8 aber betont werden, dafi sich das 
Potential nur in der wnmittelbaren Nachbarschaft von r = 0 in der an- 
gegebenen Weise zu verhalten braucht und mit wachsendem r wie irgend- 
eine Potenz von 1/r abnehmen kénnte. Das Problem lieBe sich dann nicht 
mehr durch Separation lésen, aber die Singularitit bei r = 0 hatte dieselbe 
Auswahlregel zur Folge. 


fy (2) 


Damit kommen wir auf einen prinzipiellen Punkt zu sprechen. Um 
die Auswahlregeln zu erhalten, die méglicherweise von der Singularitit 
des Wechselwirkungspotentials herriithren, mu man keineswegs das Problem 
vollstandig lésen; es geniigt vielmehr die Untersuchung der Nachbar- 
schaft der singuliren Stelle. Handelt es sich also um ein Mehrkérper- 
problem, so kann man fiir die Untersuchung der ,,Kollision‘‘ von zwei 
bestimmten Massen die Koordinaten aller anderen Massen und die 
Differentialquotienten von y nach diesen Koordinaten konstant setzen*. 
Damit reduziert sich das Problem auf die Aufgabe, die Wechselwirkung 
zweier im iibrigen freier Massen in der Umgebung von r = 0 zu untersuchen. 
Wir hatten also in unseren Beispielen die elastische Bindung der beiden 


* Denn diese Groen miissen endlich bleiben. 


(28.a) 
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betrachteten Massen an eine Ruhelage véllig ignorieren kénnen, und unsere 
Ergebnisse tibertragen sich auch auf Systeme von beliebig vielen Massen. 

Fingieren wir eine Welt, in der die Elektronen ein Wechselwirkungs- 
potential von der Form (16) mit der speziellen Singularitat (23a) (fiir die 
Nachbarschaft von r = 0!) haben, so wiirde in einer solchen Welt ein 
‘Pauliverbot ohne Beriicksichtigung des Spins Geltung haben; es gabe also 
z. B. kem Para-Heliumspektrum. 

$3. Versucht man nun, auch den Elektronendrall zu beriicksichtigen, 
so steht man vor der prinzipiellen Schwierigkeit, daB der Spin ein relati- 
vistischer Effekt ist, da aber die relativistisch invariante Behandlung 
des Zweikérperproblems noch nicht durchfiihrbar ist. Um nun das Problem 
wenigstens in vorliufiger Weise in Angriff nehmen zu k6nnen, wollen 
wir von allen Relativitatseffekten grundsitzlich absehen* und statt dessen 
zu der urspriinglchen Vorstellune von Goudsmit und Uhlenbeck 
guriickkehren, da die Elektronen ein magnetisches Moment uw» vom Be- 
trage eines Bohrschen Magnetons haben und sich mit der Achse dieses 
Moments entweder parallel oder antiparallel im ein magnetisches Feld 
einstellen. Dabei schlieBen wir uns an die Paulische Theorie des magneti- 
schen Hlektrons an**. 

Unter Berufung auf die Ausfiihrungen der vorigen Seite behandeln 
wir die Wechselwirkung von zwei freven Elektronen; wir denken uns aber 
zanachst ein homogenes auferes Magnetfeld hinzu, um eine ausgezeichnete 
Richtung zu schaffen, die wir mit der z-Richtung unseres Koordinaten- 
systems zusammenfallen lassen. Wir denken uns die Schwerpunktsbewegung 
abgespalten — was nur den Ersatz von my durch mo/2 zur Folge hat — 
und gelangen so fiir die Relativbewegung (etwa des Elektrons 2 gegen das 
Elektron 1) zu der Differentialgleichung 


Ay+— (EV) y = 0. (28) 
Dabei besteht die Potentialfunktion V aus drei Teilen: 
V=Vi+Ve+V is! (28) 


V, und V, enthalten die Wechselwirkung der beiden Hlektronen mit dem 
AuBeren Felde, V,. die Wechselwirkung der Elektronen unter sich. Fir 


* Da wir es mit dem kontinuierlichen Spektrum von Hyperbelbahnen 
zu tun haben, ist die Relativitatskorrektur ganz ohne Bedeutung neben der 
Frage der Auswahl des antisymmetrischen Systems. 

** W, Pauli jr., ZS. f. Phys. 48, 601, 1927. 


760 George Jaffé, 


die Potentiale V, und V, liefert die Paulische Theorie, wenn von den 
relativistischen Zusatzgliedern abgesehen wird, 


Vi, read 4 ly (D [t, grad,,]) ar Ho (Si, 9), k= 1, 2. (30) 


Dabei stellt s den Paulischen Operator dar: 


eet Os 1 0 
se Ny 0)? sy = (; a}? Su (ya) Gy 


und der Index k an $, bedeutet, da durch diesen Operator nur die Achsen- 
stellung des k-ten Elektrons beeinflu8t wird. Wir haben es bei zwei 
Elektronen mit 4 y-Funktionen zu tun, die nach Pauli mit 


Yara r> Pury Ba» YBy e? YB Be (32) 
za bezeichnen sind; dabei bedeutet der Index «, oder B,, ob fiir das k-te 
Elektron die Komponente des Eigenmoments in der ausgezeichneten 
Richtung positiv oder negativ ist*. Die Gleichung (28) stellt eine gekitrzte 
Schreibweise der vier simultanen Differentialgleichungen fiir die Funk- 
tionen (82) dar. Die durch das Pauliprinzip ausgezeichnete Lésung ist 
diejenige, die antisymmetrisch ist gegen Vertauschung der Lagekoordinaten 
beider Hlektronen ber glewchzertiger Vertauschung der zu den Indizes 1 und 2 
gehorigen Suffixe « oder f. 


Die Wechselwirkungsfunktion V,, mdge aus emem Bestandteil W, 
(elektrischen Ursprungs) bestehen, den wir in der Form (16) des vorigen 
Beispiels ansetzen, und einem Bestandteil W,, magnetischen Ursprungs, 
den wir nunmehr zu konstruieren haben. Daftir benennen wir zunachst 
die vier Funktionen (31) folzendermafen um: 


Yr = Poza,» Yo = Yur br> Ys = VYerpo> Ys = — Yhap (83) 
und denken uns das aufere Feld unendlich schwach, so daB sich die 
Hlektronenmagnete in ihrem eigenen Felde einstellen. Es gibt dann vier 
mégliche Hinstellungen, bei denen sich die beiden Elektronen, wenn das 
Feld emes jeden als rotationssymmetrisch vorausgesetzt wird, parallel 
oder antiparallel zur Verbindungslinie ihrer Schwerpunkte einstellen. Diese 
Richtung fallt nun im allgemeinen nicht mehr mit der ausgezeichneten 
Richtung (des unendlich schwachen auBeren Feldes) zusammen, aber die 
oben gegebene Kennzeichnung der Funktionen (88) bleibt bestehen. 


* Durch $; werden also nur die Indizes a, oder 5, des k-ten Elektrons 
an den Funktionen yw veraindert. Wir haben uns in den Definitionen an Pauli 
angeschlossen, erinnern aber fiir das Folgende daran, daB die Richtung des 
magnetischen Moments derjenigen des Higenmoments entgegengesetzt ist. 
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Wir behaupten nun, daf die magnetische Wechselwirkungsenergie sich 
sinngemaéB durch die Funktion 


Wy = Up (SH%) (34) 
wiedergeben lasse. Dabei bedeutet §*4 das magnetische Feld, das vom 
ersten Hlektron am Ort des zweiten erzeugt wird, wenn die Komponente 
des Higenmoments des ersten Elektrons in der ausgezeichneten Richtung 
positiv ist, und © ist der Operator 


0070 1 00 0—21 0 © 2 
0010 OO ea) 00 0—1 

2 = iS) = 6 > _—— 
0100 “4 0—10 0 S, To 30.20, Ic (35) 
\1000 iis OL SO. 0—10 0/ 


der in offensichtlicher Weise durch ,, Verdopplung“‘ des Pa ulischen Operators 
gebildet ist*. 

DaB zunachst die Funktion W,, die erforderliche Symmetrie hat, 
_ ist ohne weiteres ersichtlich; vertauscht man namlich die Lage der beiden 
Elektronen unter gleichzeitiger Vertauschung ihrer Achsenrichtungen, so 
erzeugt offenbar das Elektron 2 am Ort des Elektrons 1 nunmehr genau 
dasselbe Feld, das wir zuvor mit §f% bezeichnet hatten**. Sodann tiber- 
zeugen wir uns, dai der Ausdruck (84) die geforderten vier Hinstellungen 
richtig darstellt. Zu diesem Zwecke betrachten wir die Wechselwirkung 
zweier ruhender Hlektronen und sehen demgemaéf von ihrer kinetischen 
Energie (und der Existenz eimes duberen Feldes!) ab. Die w-Funktionen 
enthalten dann nicht die Lagekoordinaten der beiden Elektronen. Legen 
wir die z-Richtung, die ja durch die Wahl des Operators G ausgezeichnet 
ist, voriibergehend in die Richtung vom ersten zum zweiten Elektron, 
schreiben wir h statt $74, lassen aber vorliufig die Richtung von fh noch 
unbestimmt, so ergeben sich die Gleichungen*** 


Ey, = tol0,—?% h,,) ys + bz Pal, | 
Eb, = [Mo LO, =e +b,) Ws —b, Wa): 
Eps = Mo [(bz —1D,) a +b, P11, 
Ew, = Uo (Oe + by) Pi —D, Pel: 
* Ws ist erforderlich, zu vierreihigen Matrizen tiberzugehen, weil man sonst 


nicht die Vorzeichen der vier Funktionen y gegeneinander festlegen kann. 


** Hs ist also 
Ss Wgy,2) == Dat (= 2) == I = 


(36) 


wenn, wie in (28) 


80 Cy —— aig) OP SS hi ees ea 
gesetzt wird. 
*** Hiir das Folgende vgl. man die analogen Betrachtungen bei W. Pauli, 


a.a. O. § 4, a. 
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Die Determinantenbedingung fiir das gleichzeitige Bestehen dieser vier 
Gleichungen liefert die Eigenwerte | 


| 

E=+p/b|.- en 

Durch den Ansatz 
Melee 82 Pome ee (38) 

reduzieren sich die Gleichungen (86) auf die beiden Gleichungen { 

By = Ho (O,—*5,) vs +0. ¥ib (9) 

Epes = Mo [(D. at b,,) Wy =i) Pol, et 


die mit den Paulischen Gleichungen fiir die Einstellung eines einzelnen ~ 

ruhenden Elektrons in einem homogenen Felde iibereinstimmen*. — 
Bezeichnen wir den Winkel zwischen ) und der z-Achse mit O und 

normieren die y-Funktionen durch die Forderung 


4 
Slee = 1 (40) 
1 


so erhalten wir zu dem Higenwert H = + wo|h| das Lésungssystem 


ane VO) 1a 
[PUP = Py) as Se COwe oe a en gins (41a) 
und zu dem Higenwert EH = — || das Lisungssystem 
Hl a) LP ie) 
Iv =lvl = sss, lve = la = soot (41h) 
Lassen wir nunmehr, in Ubereinstimmung mit der Definition von 
bh = Hf3. die Richtung von h mit der negativen z-Achse zusammenfallen, 
so ergibt sich fir H = + wo|b| 
lwiP=|ysF=0, | we? =| yz =F, (41) 
und fir H = — fy | | 
ly? =| vs)? =4, | yo |? =| wa |? = 0. (41d) 


Der Higenwert H = + u|6| gehdrt also nach den Festsetzungen (33) 
zu den antisymmetrischen Lagen, wie es sein mu8. Die bei jedem der 
beiden Eigenwerte méglichen zwei Lagen haben nach (41¢) und (414d) 
gleiche Wahrscheinlichkeit, und die Lésung (41¢) ist auch formal als anti- 


ie Auch der Ansatz y; = — 3, Yo = — y,reduziert die Gleichungen (36) 
auf zwei Gleichungen; dieser Ansatz ist aber unzulassig, weil sonst yy = — py 
zum Higenwert + w)|5| und y, = — yp, zum Eigenwert — p, || gehéren 
wiirden — entgegen der Festsetzung (33). 
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“) symmetrisch gekennzeichnet, weil sie nach (38) und (83) zu Vas Bo 


= oul Bie 
fuhrt. me 


Ware das auBere Feld nicht neben dem ,,inneren“ Felde, das von den 
Elektronen selbst ausgeht, zu vernachlassigen, so miiBte man annehmen, 
dai die Einstellang in dem resultierenden Felde erfolgt. Wir brauchen 
uns mit der Formulierung dieses Falles nicht zu befassen, da fiir hinreichend 
kleine Werte des Elektronenabstandes das innere Feld beliebig iiberwiegt. 


Kehren wir nun wieder zu der Wechselwirkung von zwei bewegten 
Elektronen zuriick, so ist zu bedenken, da& neben der bisher betrachteten 
magnetostatischen Wechselwirkung auch eine Wirkung des magnetischen 
Feldes eines jeden Elektrons auf die Ladung des anderen [also in Analogie 
mit dem ersten Gliede der Formel (30)] anzunehmen ist. Wir wollen voraus- 
setzen, dal — wiederum fir sehr kleme Werte von r — eine solche Wechsel- 
wirkung neben der magnetostatischen vernachlassigt werden kann. 

Fiir die Abhangigkeit des Feldes §f5 vom Abstand legt die Vorstellung 
~ eines Dipols die Proportionalitét mit r—* nahe; ein solcher Ansatz fiihrt 
aber zu mathematischen Schwierigkeiten. Wir wollen darum, lediglich 
aus Griinden mathematischer ZweckmaBigkeit, 

a, Dr) 


Cig at (42) 


setzen und hinterher untersuchen, wie das Ergebnis dadurch beeinfluBt wird. 


Fassen wir unsere bisherigen Annahmen zusammen, so soll unsere 
Potentialfunktion also die Form 
0. (SD, (9) fe 
y=7) +8 4 (48 


ey ip 


haben; die z-Richtung fallt jetzt wieder mit der Richtung des auberen 
Magnetfeldes zusammen, das selbst nicht mehr explizit auftritt, und 3 
ist gegen die z-Richtung gezihlt. Fiir alle Potentiale von der Form (48) 
laBt sich in dem System von Differentialgleichung (28) die Separation 
durehfiihren, indem man von den vier Funktionen py den Bestandteil 
e*'™. R(r) abspaltet; will man aber die Bevorzugung der antisym- 
metrischen Lésung erzwingen, so muf wiederum eine passende Singu- 
laritat in der Abhingigkeit von #® zum Ausdruck gebracht werden. 


In Analogie mit dem Fritheren setzen wir 


p= t h= tp Owe =O =% Gk aap 
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wobei c, und c, Konstante bedeuten, iiber die noch zu. verfiigen sein wird. 
Die Annahmen iiber },, besagen, daS (in unmittelbarer Nachbarschaft 
von r = 0) diejenige Komponente des inneren Feldes, die dem duBeren | 
Felde parallel ist, stark tiberwiegt und auBerdem in der Ebene } = a/2 
singular wird. Das Ghied f, kann natiirlich fiir kleine r gestrichen werden; 
wir lassen es stehen, damit das betrachtete V fir groBe r in den richtigen - 


Wert einmiindet 7. 
Das Wechselwirkungspotential, das wir nunmehr endgiiltig betrachten, | 
ist also durch 


Vas 4 


r Tr cos? & 


gegeben. Von dem formalen Standpunkt aus, den wir in dieser Untersuchung ~ 


eimnehmen, ist dieses V als gegeben anzusehen, ohne Riicksicht auf die_ 
heuristischen Gesichtspunkte, die zu seiner Aufstellung gefiihrt haben, 
und auch ohne Riicksicht auf irgendwelche modellmaBigen Vorstellungen. 

Das System unserer Differentialgleichungen lautet nunmehr, wenn 
unter A* die A-Operation in Polarkoordinaten verstanden wird, und wenn 
die Abkirzungen 


47> m : 22° m, e* 
A= Ta om B= ee 
46 
(hos SPEC Soe See S 
1 h? a 2 h2 
eingefiihrt werden, foleendermafen: 
2B 1 . 
A*y, + 4 e = Vi sSiggat Cd ales evant 
A* py + ja arg ee ee reo oe {C, Ye— Cy y,} = 9, 
F (47) 
(iegee 1 
A* yp, + \4 | ps Poot gp (1 ~, Cy) =O; 
| 2 1 ; 
A* y, re \4 a =| Vi 7 oR? O \C, Y,— Cy Yo} = 0. 


Durch den Ansatz 


i ha 


{ Das Verhalten der y, fiir ,.mittlere‘‘ Werte von r ist fir die Auswahl- 
regeln ohne Bedeutung, und fiir hinreichend groBe Werte von r gilt jedenfalls 
die Coulombsche AbstoBung. 


(6, + Cy {ly S,) , (45) . 
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ij Yeduzieren sich die vier Gleichungen (47) auf zweit. 


{ 2B 1 ate 
LS i , ma eee + C9) y, = 0, (48 a) 
2B 1 
A*y, + |A—— — 555 (C,—C,)| y, = 0. (48) 


Wir behandeln beide zugleich, indem wir setzen: 
P= RG) One t Gy 7G = 1, 2; (49) 


| so ergibt sich fiir den radialen Bestandteil die Differentialgleichung 


lp, = 0 (50) 


. dr? Tay: pel 4 
und fiir 0; 
ley te. dO mC, + Cy) 
sind? dd (sin os) zy 4; we) CK ae) SRO | 0; = 0; (51) 


A, ist die Separationskonstante. 

Damit haben wir unsere frithere Gleichung (19) mit der speziellen 
Bedeutung (23) formal wiedergewonnen. Die weitere Rechnung verlauft 
also wie auf §. 757 ff. und wir schlieBen, daB bei cos 0 = a/2 die Losung 
von 9, zu den beiden Exponenten 


Ve =F 4VE +E, 40, (52) 
und die Lésung von O, zu den Exponenten 
Verfiigen wir jetzt noch so, daf 
Che ee ell) 54 
sein soll, so wird 2 : 2 (2 
Vie 1 C,, yya=—Cz, ye =1—Cey, Ya = Co. (55) 


Daraus erkennt man, da fiir @, diejenigen Losungen singular werden, 
die sich stetig an Kugelflachenfunktionen gerader Ordnung anschlieBen, 
und zwar fiir alle C, > 0, wahrend umgekehrt bei @, diese Losungen regular 
bleiben und diejenigen ausscheiden, die sich an die ungeraden Kugel- 
flachenfunktionen anschlieBen, sofern nur C, > 1 ist. 

Jur Veranschaulichung der Verhaltnisse sind in der Fig. 1 die an Py 
und P, sich anschlieBenden ,,gestérten‘‘ Eigenfunktionen fiir emige Werte 


+ Der Ansatz yp; = — 3, Yo = — Ya ist wiederum unzulassig; man vgl. 
S. 762, Anmerkung. 
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des Parameters C, gezeichnet. Als unabhangige Variable ist « = cos & 
}gewahlt, und der Symmetriecharakter der Funktionen ist durch die Forderung 
festgelegt, daB sie mit verschwindendem C, stetig in die ungestérten Funk- 
tionen tibergehen. AuBerdem sind sie numerisch (durch einen Faktor Ay) 
so normiert, da sie fiir «—1 wie das entsprechende Legendresche 
| Polynom den Wert 1 annehmen. Man erkennt aus den Figuren, daB bei 
}@, die gerade Funktion unstetig wird (fiir alle positiven Werte von C.), 
} bei ©, dagegen die ungerade Funktion (fiir C, > 1). 

Machen wir also jetzt die letzte Annahme 


CxS, (56) 


4 schheBen sich die zulassigen Lésungen VON Yora, = Pp, 6. a0 p-Funk- 
tionen des ungestérten Problems an, die ungeraden Funktionen der 
: Koordinaten sind, und die zulassigen Lésungen von Vieng ae aa 

an gerade ungestérte w-Funktionen. Fiihren wir nun wiederum die Zusatz- 
forderung ein, da sich die Lésungen des gestérten Problems stetig an 
die Loésungen des ungestérten Problems anschlieBen sollen (siehe §S. 752), 
so sind die dann zulassigen Lésungen insgesamt antisymmetrisch, und 
es gelten die Beziehungen 


Por cx (Ly> Uy) = — Way eey (Has Ty)» — Way Bo (Hy> Va) = — Pp, Bp (as H,), | (57) 

Pees By (Cy, Ly) = — Pay cx (Los Ly), Wpy exp (@y> Ly) = — Pay By (a, 2) 3 

dabei steht x, als Reprasentant der drei Koordinaten des k-ten Hlektrons. 
Handelt es sich um ein Mehrelektronenproblem, so muB unter den 

eleichen Forderungen die Gesamtlosung in dem gleichen Sinne beziiglich 

der Koordinaten und Achsenrichtungen aller Elektronen antisymmetrisch 


* Uber den physikalischen Inhalt unseres Potentialansatzes (45), zusammen 
mit den Festsetzungen (54) und (56), ist folgendes zu bemerken. Mit der ur- 
_ spriinglichen Vorstellung eines Dipols, wie sie fiir gréBere Entfernungen brauchbar 

ist, hat dieses Potential nichts mehr zu tun. Auch die Trennung des Potentials 
in einen elektrischen und einen magnetischen Bestandteil diirfte keinen Sinn 
mehr haben. Man wird vielmehr unsere Annahmen am einfachsten folgender- 
maen beschreiben: fiir sehr kleine Werte von r besteht zwischen zwei 
-Elektronen ein AbstoBungspotential, das proportional (r+ cos #)—? ist. Sein 
Koeffizient ist bei paralleler Achsenstellung (C? + C,) in gesetzmaBiger Weise 
groper als bei antiparalleler Achsenstellung (C? — C,). Wollte man versuchen, 
mit einem solchen Potential eine modellmaBige Vorstellung zu verkntipfen, 
so wiirde man zu dem Bilde eines sehr flachen Elektrons gefiihrt werden. Zwei 
parallele geladene Kreisscheiben stofen sich fiir sehr kleine Abstinde ihrer 
Mittelpunkte mit einer Kraft ab, die angenahert ~ (r cos 3)? ist, und zwel 
magnetische Doppelblatter haben unter gleichen Umstinden ein Wechsel- 


wirkungspotential ~ (r cos #)—”. 
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sein, wenn das Wechselwirkungspotential fiir je zwei Elektronen ein Glied | 
von der Form (45) mit den Zusatzbedingungen (54) und (56) enthalt. 

Es sei noch erwahnt, daB die Higenwerte A, gemaB (27) stets vou! 
der Form t (t + 1) sind, nur ist tim allgemeinen nicht ganzzahlig. Dadurchi 
wird aber die Behandlung von (50) in keiner Weise beeinfluBt., wovon man 
sich im Anschlu8 an Schrédingers erste Abhandlung* leicht tiberzeugeni 
kann; es ergeben sich ,,Hyperbelbahnen‘ fiir alle positiven Werte von FE, , 
und es gibt gar keine zulassigen Lésungen fir H < 0. 

Uberblicken wir nun noch einmal die Annahmen, die wir der Reihe: 
nach einfithren muBten, so erscheint es — von allen anderen kiinstliches 
Festsetzungen abgesehen — am auffalligsten, dab die geraden Lésungen | 
von y, schon fiir beliebig kleine Werte von C’, ausscheiden, die ungeraden 
Werte von yw, aber erst fiir Werte von C, die einen gewissen numerischen | 
Betrag, namlich 1 iibersteigen. Hierin méchten wir eine Folge unserer, , 
vermutlich falschen, Annahme iiber die Abhangigkeit des inneren Feldes $%5 , 
vom Abstand erblicken und glauben, das auf folgende Weise plausibel! 
machen zu k6énnen. 

Um den EinfluB der Singularitaiten an der Stelle r = 0 auf die Natur’ 
der Lésungen an dieser Stelle zu ermitteln, braucht man nach allgemeinen | 
funktionentheoretischen Prinzipien nur die Nachbarschaft von r = 0 zt | 
untersuchen. Nun hangt aber nach den Betrachtungen auf §.756 die uns, 
hier interessierende Unterscheidung nach Symmetrieverhialtnissen gar nicht ! 
von r, sondern nur von # — allerdings in der unmittelbaren Nachbarschaft | 
von r = 0 — ab. Man kann also noch einen Schritt weiter gehen und 
braucht die Lésung nur auf einer sehr klemen Kugel mit dem Punkt r = 0| 
als Mittelpunkt zu studieren; das bedeutet aber, da% man r in den Diffe- 
rentialgleichungen den konstanten, sehr kleinen Wert ro erteilt und alle. 
Differentialquotienten nach r streicht. — Behandelt man nun unsere) 
Gleichungen (47) in dieser Form, nachdem man das r? im Nenner vor der 
letzten Klammer in r? geadndert hat, so gelangt man zu derselben Glei- 
chung (51), wenn man nur (C, + CO) durch (C, + C,)/ro ersetzt. Fordert 
man nun an Stelle von (54) die Beziehung 

_@ 


C; ; (54a) 


"9 


so bleiben auch die weiteren Folgerungen (55) giiltig, wenn man nur iiberall 
C;/r9 statt Cy schreibt; die kritische Grenze liegt jetzt bei Cy/rp > 1, dh. 
bei beliebig kleinen Werten von C,. Durch diese Betrachtung wird es 


* E. Schrédinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik 1927, S. 1. 
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“/ wahrscheinlich, daB unsere Resultate beztiglich der Auswahl der Losungen 
erhalten bleiben, und zwar fiir beliebig kleine positive Werte von Cy, 
wenn man $75 proportional r—* ansetzt und — wegen (54a) — ein passend 
“) gewahltes Glied von der Ordnung r~4 hinzufiigt. Wir halten es darum 
auch fiir unzulassig, irgendwelche quantitativen Folgerungen aus der oben 
Y ceforderten Ungleichung O, > 1 zu ziehen. 

Uberhaupt méchten wir nochmals den formalen und qualitativen 
| Charakter unserer Uberlegungen betonen, bei denen wir uns vorwiegend 
} von dem Gesichtspunkt mathematischer Einfachheit leiten lieBen. Wir 
} glauben keineswegs, eine befriedigende Ableitung des verallgemeinerten 
Pauliverbots gegeben zu haben, wohl aber zeigen unsere Rechnungen 
unzweideutig, dal sich iiberhaupt Wechselwirkungspotentiale angeben 
lassen, die eine Auswahl der Lésungen in dem geforderten Sinne zur Folge 
haben, teils mit, teils ohne die auf $8. 752 ausgesprochene Zusatzforderung. 


Zusatz ber der Korrektur. Auch bei dem zuletzt behandelten Beispiel 
der Wechselwirkung zweier Hlektronen mit Spin kommt man ohne die 
_ zusatzliche Stetigkeitsforderung aus, wenn man in das Wechselwirkungs- 
potential Differentialoperatoren aufnimmt, wie durch das Potential (80) 
| nahegelegt wird. Ersetzt man z. B. (45) durch 


0 0 ais 0 | 
| | 
inl ee 0 tea Bae 
Ve 45. I2| , (4a) 
a 0 0 0 
C c, O 
Rasps Lo sabes 0 
| ° ~jajt 2 ae 


wobei cos 0 = =x gesetzt ist, so laBt sich die Rechnung genau wie im An- 
schluB an (45) durchfiihren. Verfiigt man dann bei beliebigem ¢, so tiber 
die Konstante ¢,, daB 4 22m, ¢,/h? = — 2 wird, so gehoren die Lésungen 
yon @, zu den Exponenten 1 und 0 und die Lésungen von @, zu den Ex- 
ponenten 0 und —1. Daher scheiden die geraden Lésungen von @, und die 
ungeraden Lésungen von @, aus, und es bleiben nur antisymmetrische 


Loésungen des Gesamtproblems tibrig. 


GiefBen, November 1980. 
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Welchen Forderungen muB8 die Schrodingersche | 
y-Funktion gentigen? | 
| 


Von George Jaffé in GieBen. 


(Hingegangen am 18. November 1930.) 


Aus physikalischen Uberlegungen werden die Beschrankungen abgeleitet, dener: 

die y-Funktion zu geniigen hat. Die Definiertheit der Quantenzustande mis; 

der magnetischen Quantenzahl Null hat die Forderung der Endlichkeit von 

zur Folge, und‘aus der Erhaltung der Teilchenzahl ergibt sich die Forderung 

der Stetigkeit von y und seiner ersten Differentialquotienten. An einem Beispiei| 

aus der Quantentheorie des Atomzerfalls wird gezeigt, daB unter Umstanden 
singulare Lésungen physikalisch sinnvoll sein kénnen. 


Im Verlauf der vorstehenden Untersuchung tiber die Losungen der: 
Schrédingergleichung bei singularen Wechselwirkungspotentialen wurde die 
in der Uberschrift genannte Frage aufgeworfen, weil die diesbeziiglichen: 
Angaben, die man in der Literatur findet, sich zum Teil widersprechen.. 
Wahrend Schrédinger anfangs die Forderung der Eindeutigkeit, Endlich-- 
keit und Stetigkeit im ganzen Konfigurationsraum gestellt hat*, ist man | 
spater teils hinter dieser Forderung zuriickgeblieben, teils ttber sie hinaus-: 
gegangen. Bei der relativistischen Behandlung des Keplerproblems, sowohl 
nach der Schrédingerschen wie nach der Diracschen Theorie, ergaben: 
sich fiir den Grundzustand Singularititen, tiber die man sich aber mit, 
dem Hinweis auf die quadratische Integrierbarkeit hinwegsetzte**. In 
einer anderen Gruppe von Untersuchungen, die Potentialspriinge und 
Potentialschwellen zum Gegenstand haben, wird von allen Autoren auBer ' 
der Endlichkeit die Stetigkeit von wy und des ersten Differentialquotienten | 
normal zu den Grenzebenen gefordert ***. 


Ks ist einleuchtend, da die Bedingungen, denen yw zu geniigen hat, , 
fir alle Anwendungsgebiete in gleicher Weise festgelegt werden a 


* E. Schrodinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik. Leipzig 1927, . 
8. 39. In der ersten Abhandlung (ebenda S. 2) werden sogar ,,reelle, im ganzen | 
Konfigurationenraum eindeutige endliche und zweimal stetig differenzierbare » 
Funktionen y‘ gesucht, doch ist von so weitgehenden Forderungen unseres 
Wissens nie wieder die Rede gewesen. 

** Man vgl. etwa V. Fock, ZS. f. Phys. 38, 242, 1926; W. Gordon, 
ebenda 48, 11, 1928; ferner A. Sommerfeld, Erganzungsband S. 132 ff., 
334 ff.; J. Frenkel, Wellenmechanik S. 282 ff. 

*** Man vgl. z. B. H. Faxén u. J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1927; 
L. Nordheim, ebenda 46, 833, 1928; R. Fowler u. L. Nordheim, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 119, 178, 1928; G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 
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ebenso einleuchtend erscheint es uns aber, da® dafiir nicht mathematische, 
sondern physikalische Gesichtspunkte maBgebend sein miissen, d.h. man 
hat anf die physikalische Bedeutung des Feldskalars zurickzugehen. Im 
folgenden sollen einige einfache in dieser Richtung liegende Uberlegungen 
mitgeteilt werden. 

Zunichst muf notwendigerweise die Norm yp wegen ibrer physi- 
kalischen Bedeutung als Ladungs- oder Wahrscheinlichkeitsdichte iiber 
den ganzen Koordinatenbereich hin integrabel sein. Es ist aber leicht 
einzuselien, daf man sich mit dieser Forderung der quadratischen Integrier- 
barkeit nicht begniigen darf; denn sonst wiirden z. B. auBer den Legendre- 
schen Polynomen zonale Kugelflichenfunktionen P, mit beliebigem nicht- 
ganzzahhgen Index r zulassig sein, da sie nur logarithmisch unendlich 
werden*. Physikalisch wiirde das aber bedeuten, daB alle Quanten- 
zustande mit der magnetischen Quantenzahl Null zu einem kontinuierlichen 
Spektrum auseinandergezogen werden, was natiirlich ganz unzulassig ist. 
Wir stellen also mit Schrodinger ,,die fiir eine physikalische GréBe 
beinahe selbstverstandliche Anforderung an die Funktion y: dieselbe soll 
im ganzen Konfigurationenraum eindeutig endlich und _ stetig sein‘**. 
Wenn diese Forderung noch in der Diracschen Theorie verletzt wird, 
so sehen wir darin mit Darwin*** einen Makel der Theorie****, 

Weitere Beschrankungen fleBen aus der physikalischen Bedeutung 
des Ausdrucks 

e h 


a 5 o dw — werad 1 
S = 5 (ward — G grad y) (1) 


* Das folet ohne weiteres aus der bei R. Courant u. D. Hilbert, Methoden 
der mathematischen Physik Bd.I, 8. 259, 1924, gegebenen Abschatzung. 
** H}. Schrédinger, a.a.O. S. 39. 
*** CG. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 

*e** Formal Jat sich das Unendlichwerden folgendermafen vermeiden. 
Nach der iterierten Diracschen Gleichung verhalt sich das Elektron so, als 
ob es ein reelles magnetisches und ein imaginares elektrisches Moment hatte. 
Erteilt man demgemaB auch dem Kern ein imaginiares elektrisches Moment 
und setzt fiir das Potential in erster Annaherung (d. h. unter Vernachlassigung: 
der Winkelabhangigkeit) 

ah Roe h 


Pitee 
r yr? 


so lassen sich die Liésungen der radialen Kigenfunktionen in der Umgebung 
von r = 0 in der Form ef 7/7.r¥*—1. P(r) darstellen, wo P (r) gewéhnliche: 
Potenzreihen sind. Das obere Vorzeichen entspricht zulassigen Losungen. 
Wir gehen nicht naher darauf ein, weil die Vorstellung eines imaginaren Zusatz- 
gliedes zum Potential zu ungewohnt ist, wenn es auch — entsprechend der 
iterierten Diracschen Gleichung — der inadiquate Ausdruck von reellen. 
Relativititseinfliissen sein mag. 


ole 
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als Ladungs- oder Wahrscheinlichkeitsstrom. Es mu naémlich eefordert 
werden, da® kein Punkt und kein Flachenstiick 1m Felde Sitz einer Quelle 
yon endlicher Ergiebigkeit fiir diesen Stromvektor ist, weil sonst die 
Gesamtladung bzw. Teilchenzahl nicht erhalten bleibt. 

Als Beispiel betrachten wir zunachst den von Gamow™* behandelten 
Fall einer Doppelpotentialschwelle**; wir bedienen uns aber der durch- 
sichtigeren Formeln v. Laues***. Hs handelt sich also um ebene w-Wellen, 


die in der + q-Richtung fortschreiten. Die beiden symmetrischen Potential- 
schwellen mit dem konstanten Potentialwert U’ mégen sich vong = + 4% 
bis g = + (q + )) erstrecken; in den anderen q-Bereichen sei das Potential — 
Null. Dann sind sechs Intervalle zu unterscheiden, und wir betrachten 
die durch Spiegelung an der Ebene gq = 0 entstandene symmetrische Losung 


yo = Aes, eo Kgl —GQt+9, 

Oy = Bee sh Be Co (Gy = ie ee 

yu = CO, et? 4+ C_e-iky, —% SIS), 

yur = Cy e~tk4 + C_eéka, 0<qS%m, ‘a. 
yu = Bye" 4 + Beg, SISat!, 

wy = A etka, Q@tlsq<oe. J 


Dabei haben k und k’ die Bedeutung 
05, eee Pe nL ene RNS 
k= = j2mE, = 7 2m (U’ — B) 
D 


(EZ = Energieparameter), und die Konstanten B,, B_, C,, C_, die im 
allgemeinen komplex sind, driicken sich alle durch A aus****, 

Die durch (2) dargestellte Funktion ist durchweg stetig; trotzdem 
ist die Lésung nicht zulassig, weil der erste Differentialquotient (wegen 
|C,|> |C_]) bei q=0 unstetig ist. Der physikalische Grund aber 
fir die Unzulassigkeit legt darin, dai die Ebene q = 0 Flachenquelle 
eines Stroms von der Dichte 


2B 
se f= (o,P—10_f @ 


ist, wie man leicht nachrechnet, wenn man die Differenz des Stromes von 
der Ebene q = 0 aus nach rechts und nach links bildet. 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 
** Wir konnten ebensogut die Lésung von Th. Sexl (ZS. f. Phys. 54, 445 
1929; 56, 62, 1929) der Betrachtung zugrunde legen. a ; 
*e* M.v. Laue, ZS. f. Phys. 52, 726, 1929. 
wee M.v. Laue, a.a.O. Formeln (5) bis (7). 
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Dieses Beispiel zeigt auBerdem — und darum haben wir es gewahlt —, 
da in der Wellenmechanik, wie in anderen Zweigen der theoretischen 
Physik, unter Umstinden Singularititen zugelassen werden diirfen, wenn 
dadurch ein physikalischer Tatbestand passend idealisiert wird. So kann 
man die Lésung (2) als eindimensionale Abbildung fiir den folgenden 
'stationaren Vorgang auffassen: eine Gesamtheit von radioaktiven Atomen 


zerfallt, ihre Gesamtzahl wird aber — etwa durch Nachbildung aus der 
Muttersubstanz — konstant gehalten. Die Singularitat bei q = 0 repri- 


sentiert dann einfach den Ersatz der zerfallenden Atome, genau wie in 
der Theorie der Warmeleitung Warmequellen, oder in der Optik Licht- 
quellen durch Singularitéten symbolisiert werden. 

Diese Auffassung hat den Vorteil, daB man wenigstens fiir einen ganz 
bestimmten Anfangszustand die Zerfallskonstante exakt berechnen kann. 
Bei dem stationaren Zustand (2) betragt der Verlust an Ladung pro Zeit- 


einheit — 
eek dy dy 
m A704 ? Tq ? aq a@=aq+l o 


wahrend die insgesamt vorhandene Ladungsmenge durch 


at (Yo + l) 


L=ejppag (5) 
—(got+ J) 


gegeben ist. Die Zerfallskonstante wird also 


y 
Ai Tr (6) 

Das ist genau die von Gamow gegebene, wiederholt beanstandete 
Formel, die demnach durch unsere Betrachtung fiir einen ganz bestimmten 
Fall gerechtfertigt wird. Denn man sieht ohne weiteres ein, und es labt 
sich auch leicht beweisen, daB unser A gerade diejenige Zerfallskonstante 
wiedergibt, die — im Sinne der strengen Betrachtungen v. Laues* — 
dem Zerfall aus dem Zustand (2) als Anfangszustand entspricht**. Diese 
Ableitungsweise hat auch vor der Naherungsbetrachtung v. Laues*** 
den Vorteil, daB sie auch noch gilt, wenn der Abstand 2 q 9 beliebig (im 
Verhaltnis zur de Broglie-Wellenlinge) ist, und daB sie sich ohne weiteres 


auf dreidimensionale Modelle iibertragen laBt****. 


* M.v. Laue, a.a.O. § 5. re ea: 
** DaB dieser Anfangszustand selbst eine Singularitét enthalt, ist ohne 
Bedeutung. 
*** M.v, Laue, a.a.O. § 4. x 
**** Der Unterschied besteht dann nur darin, daB die Dichte y y Funktion 
des Radius wird, und daB y selbst bei r = 0 eine Singularitat erhalt. 
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Fiir das eben behandelte Beispiel ist es kennzeichnend, dali jede Higen- 
funktion mit endlicher Flichendivergenz an der singularen Ebene ver 
bunden ist. Es kann aber auch der Fall eintreten, da eine Singularitat 
sich gewissermaBen physikalisch erst offenbart, wenn mehrere Higen- 
funktionen angeregt sind. Bedeute etwa U,, (q) eime ungerade Losung 
des linearen Oszillatorproblems, so wollen wir die Lésung 


Yn = Un (q) fir q=0,) 

Yn) = —Un(@) » aS0J | 
betrachten. Ihr erster Differentialquotient ist bei q = 0 unstetig; trotzdem 
ist keine Flachendivergenz des Stromes vorhanden, weil bei konservativen 
Systemen die Stromkomponenten iiberhaupt verschwinden, wenn nur eine 
Higenschwingung erregt ist*. Besteht aber w aus der Superposition von 
(7) mit einer zweiten reguliren Lésung y,, (g), so ist ohne weiteres er- 
sichtlich, daB nunmehr das Klement der Strommatrix 


(7) 


é 


oa uty sep eara Dp, — UV», grad wp) 8 
San ae (w, grad Bp, — Wm grad Wn) (8) 


Flachendivergenz aufweist. 

Dieser Fall tritt offenbar immer dann ein, wenn an irgendwelchen 
Unstetigkeitsflachen eine Higenfunktion oder ihr normaler Differential- 
quotient unstetig wird. Die im Anschluf an (1) ausgesprochene Forderung 
ist demgemaéB so zu verstehen, dab die gesamte Strommatrix endliche 
riumliche Divergenz aufweisen muB. Aus der Forderung der Stetigkeit 
von wy langs aller Trennungsflichen folet dann auch, da die tangentiellen 
ersten Differentialquotienten stetig sein miissen. 

Wir fassen unsere Uberlegungen dahin zusammen, da die Funktion p 
endlich, eindeutig und stetig und da ihre ersten Differentialquotienten 
stetig sem miissen**, AuSerdem miissen natiirlich, von singuliren Gebieten 
abgesehen, auch die zweiten Differentialquotienten existieren, weil sonst 
die Schrédingergleichung keinen Sinn hatte; stetig brauchen sie nicht 
zu sein, weil das Potential Spriinge erleiden kann. 


(GreBen, November 1980. 


* HK. Schrédinger, a.a.O. S. 168. 


** Tn der Diracschen Theorie brauchen an die ersten Differentialquotienten 


keine Forderungen gestellt zu werden, da der Strom durch die vier y-Funktionen 
selbst ausgedriickt wird. 


Die Dispersion von KBr-Kristallen im Ultraroten. 
Von E. Gundelach in Gottingen. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Oktober 1930.) 


Die Ergebnisse der Arbeit sind im letzten Absatz von §1 zusammengefaBt. 

AuBer dem dort genannten enthalt die Arbeit noch Angaben iiber die Kon- 

struktion der benutzten Spektrographen, des Radiomikrometers und des 
Interferometers. 


§ 1. Aufgabe. Hilsch und Pohl* haben kiirzlich aus der Mehrzahl 
der Alkalthalogenide Kristallschichten winziger Dicke herstellen und mit 
ihrer Hilfe die ersten ultravioletten Dispersionsfrequenzen dieser einfachsten 
Jonengitter durch direkte lichtelektrische Absorptionsmessungen bestimmen 
kénnen. Diese Messungen miissen zur vollsténdigen optischen Kenn- 
—zeichnung dieser Kristalle in zweifacher Richtung ergaénzt werden. 
1. Durch Bestimmung der Absclutwerte der Absorptionskonstanten und 
des Reflexionsvermégens 1m Absorptionsgebiet, und 2. durch Bestimmung 
des Brechungsindex in dem ganzen, heute zuginglichen Spektralbereich. 
Die vorliegende Arbeit hefert emen Beitrag fiir die zweite Aufgabe. 

Fiir zwei der Alkalihalogenide, nimlich NaCl und KCl ist der Verlauf 
des Brechungsindex durch Untersuchungen von Martens**, Paschen*** 
und Rubens**** bereits fiir den weiten Bereich vom Schumanngebiet 
bis zu 22,54 bekannt. Fiir die iibrigen Alkalihalogenide kennt man nur 
erheblich kiirzere Stiicke der Dispersionskurve; am weitesten reichen die 
von Gyulait an (KBr, NaBr, KJ, RbCl, LiF) ausgefiihrten Messungen. 
Sie umfassen den sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich bis zum 
Kinsatz der Absorption. Angesichts dieser Sachlage lag es am nachsten, die 
wertvollen Prazisionsmessungen von Martens, Paschen und Rubens 
an NaCl und KCl durch Messung der Brechungsindizes im ultravioletten 
Absorptionsgebiet zu erginzen. Doch sind derartige Messungen nicht 
einfach, da sie ganz im Vakuum ausgefiihrt werden miissen. Giinstiger 
liegen jedoch fiir diesen Teil der Aufgabe KBr und KJ. Infolgedessen habe 
ich es zunachst unternommen, am KBr Gyulais Messungen zu erweitern, 
und die Brechungsindizes des KBr bis ans Gebiet der Reststrahlen zu be- 


* R.Hilsch u. R.V. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 817, 1930. 
** WE. Martens, Ann. d. Phys. 6, 619, 1901. 
*** HY Paschen, ebenda 26, 120, 1909. 
**** FT, Rubens u. A. Trowbridge, Wiedemanns Ann. 60, 733, 1897. 
+ Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 46, 84, 1927. 
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stimmen. Gleichzeitig dienten diese Messungen noch einem praktischen — 
Zweck. KBr-Prismen kénnen neuerdings im Institut in erheblicher GroBe | 
(z. B. 60°. 8 . 10 cm? Seitenflache) hergestellt werden. Kennt man den ultra- 
roten Dispersionsverlauf des KBr, so hat man fiir Prismenspektralapparate — 
im Ultrarot ein dem bisher benutzten KCl iiberlegenes Prismenmaterial. | 

Den Inhalt dieser Arbeit bilden also Messungen der Brechungsindizes 
des KBr von 0,8 bis 28,5 uw. Sie werden im Bereich von 0,8 bis 18 w an die 
Prazisionsmessungen von Paschen an KCl angeschlossen; im Bereich 
von 18 bis 28,5 4 mit emem Luftplatteninterferometer ausgefiihrt. Das — 
Ergebnis findet sich in Fig. 8 graphisch dargestellt. 


§ 2. Die benutzten Ultrarotspektrographen sind in der Werkstatt des 
hiesigen Instituts gebaut worden. Ihre Optik besteht in Brillenglasern von ‘ 
98 cm Brennweite und 4,5cm Durchmesser. Der Prismentisch ist in der ~ 
iiblichen Weise mit Wadsworthspiegeln versehen. Die Spiegel* wurden, 
wie iiberhaupt alle verwendeten Spiegel, im Vakuum durch Verdampfen 
von Silber mit einer Silberoberfliche versehen. Zur Drehung des Prismen- 
tisches dient eine an einem Hebel von 150 mm angreifende Schraube von 
0.5mm Ganghohe, deren Trommel in 100 Teile geteilt ist. Die Ablese- 
genauigkeit betragt 7 Sekunden. Als MeSinstrument wurde anfangs ein 
Rubenssches Radiomikrometer (J uliussche Aufhineung, Skalenentfernung 
3m, 1/3mm Schitzung) Alterer Bauart benutzt. Seme Schwingungs- 
dauer betrug 16 Sekunden, beobachtet wurde nach dem Metronom der End- 
ausschlag. Als Hintrittsfenster fiir die Strahlung diente eine gut polierte 
KBr-Platte. Diese hielt sich wochenlang ohne Heizung in gutem Zustande. 
Strahlungsquelle war ein Nernststift (1 Amp., 95 Volt, Akkumulatoren- 
batterie). 


§ 3. Kontrolle der Anordnung. Gur Priifung der MeBgenauigkeit wurde 
der Dispersionsverlauf eines NaCl-Prismas (natiirlicher Kristall) mit dem 
emes KCl-Prismas (synthetischer Kristall) verglichen. Die Prismendaten 
waren : 


Hohe der ; * B gs- 

| brechenden Kante | Seitenlange | ele 
EKO eee 4,5 cm 6 cm 60° 3’ 10” 
KG ss Ay ae le, 60° 12’ 50” 


Sodann wurde Spektrograph I mit dem NaCl-Prisma, Spektrograph II 
mit dem KCl-Prisma versehen. Das Beschlagen der Prismen wurde durch 


* R.W. Pohlu. P. Pringsheim, Verh. d.D. Phys. Ges. 14, 506, 1912, Nr. 9. 


+ 
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elektrische Heizung der Prismentische verhindert: die Prismentemperatur 
betrug 25°C. In bekannter Weise wurde fiir beide Spektrographen der 


Winkel der Minimalablenkung bestimmt und mittels der Beziehung sin $ 


=n-sina die Hichkurve berechnet. Die Brechungsindizes sind dem 
Lehrbuch der praktischen Physik von F. Kohlrausch, 14. Aufl., Tabelle 25, 


Fig. 1. 


a Nernststift (1 Amp., 95 Volt, Akkumulatorenbatterie). 
> Spektrometer mit NaCl-Prisma. 

ec Spektrometer mit K Cl-Prisma. 

d Hohlspiegel, 14 cm Brennweite, 4,5 cm Durchmesser. 
e Hohlspiegel, 40 cm Brennweite, 10 cm Durchmesser. 
f Radiomikrometer. 


Leider standen nicht zwei spiegelbildlich-symmetrische Ultrarotspektrographen zur Verfiigung. 
Mit ihrer Hilfe hatte man durch die gegenliufige Dispersion in den beiden Apparaten eine 
giinstigere Energieverteilung im Austrittsspalt des zweiten Spektrographen erzielen kénnen. 


entnommen und auf eme Temperatur von 25° umgerechnet. Der Strahlen- 
gang ist aus Fig. 1 nebst Satzbeschriftung ersichtlich. Bei den Messungen 
wurde im ersten Spektrometer eine bekannte Wellenlange emgestellt und 
dann mit der Trommel des zweiten Spektrometers der Hochstausschlag 
des Radiomikrometers herausgesucht. Aus derartigen Messungen wurden 
die in Tabelle 1 enthaltenen Werte gewonnen. 


Tabelle 1. 

Ne Spalt- ete ne poe Hinsieliang paerens | Abweichung ee 
"mI | weite | perechnet | berechnet | gefunden | der Welle id index 

2 log 11,87 11,90 11,89 == {Oi 0,05 0,032 

3 ee 11,61 eo eee 0,02 0,1 0,033 

5 10,97 LiL |) Tal ake) = 00” 0,1 0,032 

8 0,4 9,55 10,56 10,58 | + 0,02 0,06 | 0,032 
10 8,21 9,82 9,85 + 0,03 0,08 0,033 
12,965 |) 0.5 5,64 8,50 8,53 | +- 0,03 0,06 0,034 
T4143 | 4,41 7,81 7,84 | +-0,03 | 0,05 0,034 
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Gyulai halt seme Brechungsindizes bis auf eine Hinheit der dritten 
Dezimale fiir richtig. Nach Tabelle 1, Spalte 8 liegen die Fehler memer 
Messungen innerhalb der von Gyulai angegebenen Grenze. 

§ 4. Vergleichsmessung zwischen KCl- wnd K Br-Prismen. Das von 
mir selbst hergestellte K Br-Prisma hatte folgende Abmessungen: 


Hohe der brechenden Kante | Seitenlinge 


Brechungswinkel 


| 
| 
| 


4cm | 6 cm 599 25’ 30” 


Das Prisma wurde auf dem Spektrographen I montiert und wieder der — 
Winkel der Minimalablenkung bestimmt. Der Prismentisch war geheizt, 
die Prismentemperatur betrug 25°. Gyulai gibt seme Brechungsindizes fir 
eine Temperatur von 48° an. Fiir KBr ist —dn/dt nicht bekannt. Nach 
0. Pulfrich* ist — dn/dt fiir Natriumlicht bei 


NaCl = 0,0436 
KCl = 0,0435. 


Da die Temperaturkorrektion sich erst in der vierten Dezimale bemerkbar 
macht, wurde auch fiir K Br naherungsweise mit emem — dn/dt = 0,0484 
gerechnet, emem Wert, der nahe bei dem des K@l liegt. Die Priifung der 
damit berechneten EKichkurven fiel fiir alle von Gyulai im Sichtbaren ge- 
messenen Punkte befriedigend aus. Die Anordnung beider Spektrographen 
war wieder gleich der in Fig. 1 beschriebenen. Die MefBergebnisse sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 

- 
Zin w Spaltweite | Winkeldifferenz | n | Ne ice ape ae 
0,768 | a 28'53" | 1,5492 +2 
0,982 = 4310 | 1,5437 
1,179 a 49 23 1,5414 
76Saan| = 56 06 1.5385 
2.3570 | 0,2 19197) | 41.5267 Zo 
3,536 eal 1 5 28 1,5350 | 
ATisee = "S350 1,5339 
5,893 0,3 12728 1,5325 |j 
8,250 | — fieon 1,5290 
10,018 0,4 1 31 08 1,5255 
11,768 = 1 42 31 1,5209 aE 
12,965 0,5 150475 she ee ie 
14,143 | ea 1 59 46 1,5146 | 
15,910 | = 2 16 1,5080 +4 
18,100 0,6 2 4] 1,4983 || 


* C, Pulfrich, Wiedemanns Ann. 45, Tafel 8, Fig. 2, 1892. 
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Fir 2 > 18 « wird die Higenabsorption des KCl betrachtlich. Rubens 
fund Trowbridge* haben sie bei ihren Dispersionsmessungen durch Ver- 
}wendung flacher 12°-Prismen herabgesetzt und sind dadurch bis 22.5 u 
}gekommen. Ich bin jedoch schon bei 18 und nicht erst bei 22 u zu inter- 
|ferometrischen Messungen iibergegangen. Dabei wurde ein neueres, von 
|} Muselius gebautes Radiomikrometer (1928 geliefert) benutzt, und zwar 
‘| mach eer von mir ausprobierten Verbesserung seines Systems. 


§5. Das Interferometer. Als Interferometer wurden anfanglich zwei 
| KBr-Platten in 70 bis 170 4 Abstand benutzt. Die K Br-Platten zeigten 


To Ty Tz Ts 
Fig. 2. K Br-Platte 5 x 2 < 0,5 cm?. Fig. 3. 


bei 5X5 cm? Flache Durchwélbung in der Mitte gegentiber dem Rand um 
1,5. Trotz standiger Kontrolle mit Interferenzstreifen im Na-Licht 
konnte ich bei der Politur nicht unter diesen Fehler herunter kommen. Hine 
einmalige Prazisionspolitur durch eine erfahrene optische Firma kam 
nicht in Frage. Die Platten mufSten nimlich zur Erzielung des giinstigsten 
Reflexionsvermégens durchlassig versilbert werden. Diese Versilberung 
mute haufig erneuert werden und verlangte jedesmal mehrfaches Probieren 
auf neuen Polituren. 

Die bei der Politur verbleibende Durchwolbung von 1,5 w beeintrachtigte 
_ jedoch die Scharfe der Interferenzstreifen in unzulassiger Weise. Infolge- 
dessen ging ich zu interferometrischen Messungen in konvergentem Licht 
tiber. Der Nernststift (etwa 101mm?) wurde in der Luftplatte des Inter- 
ferometers abgebildet und dadurch nur ein kleines und hinreichend plan- 
paralleles Stiick der Luftplatte benutzt. Die endgiiltig fiir die Messung 


* H. Rubens u. A. Trowbridge, Wiedemanns Ann. 60, 733, 1897. 


780 E. Gundelach, 


benutzte Anordnung ist mit GroBenangabe in Fig. 2 skizziert. Hs wurde 
also im reflektierten und nicht im durchgelassenen Licht beobachtet. Die 
riickwartige Interferometerplatte war eine einwandfrei plane, im Vakuum 
versilberte Glasplatte. Die vordere KBr-Platte war halbdurchlassig ver-_ 
silbert, um das jeweils giinstigste Amplitudenverhaltnis zu erzielen. Die | 
durchlassig versilberte Platte muBte nach emer Uberschlagsrechnung* etwa . 
27%, des auffallenden Lichtes zuriickwerfen. 

§6. Das Radiomikrometer. Das Radiomikrometer fiir die endgiiltigen _ 
Messungen war ein 1928 von Muselius, Berlin, geliefertes Instrument mit : 


Fig. 4. 
a Nernststift (1 Amp., 95 Volt, Akkumulatorenbatterie). 
b Interferometer. 
c Spektrometer mit K Br-Prisma. 
d Hohlspiegel 14 cm Brennweite, 4,5 cm Durchmesser. 
e Hohlspiegel 40 cm Brennweite, 10 cm Durchmesser. 
f Radiomikrometer. 


einem von mir eingebauten System. Das Thermoelement dieses Systems 
bestand aus Hinkristalldrahten (BiSb gegen BiSn). Die Drahte hatten eme 
Dicke von 0,4mm. Sie wurden durch Einsaugen des fliissigen Metalles in 
Glaskapillaren hergestellt. Als Schwarzungsmittel der Lotstelle diente eme 
RuB-Wasserglasmischung. Statt des von Rubens benutzten, vergoldeten 
Hohlkonus auf der Hinstrahlseite brachte ich hinter der Lotstelle einen ver- 


* Uberschlagsrechnung. Messungen an diinnen Silberschichten ergaben, 
da das Reflexionsvermégen der Silberschicht gleich dem Absorptionsvermégen 
war und zwar in einem Bereich des Reflexionsvermégens von 15 bis 45%. 
Fir die Rechnung wurde also das Reflexionsvermégen der Silberschicht dem 
Absorptionsvermégen gleichgesetzt. Fiir die Rechnung wurde angenommen, 
daB bei volliger Ausléschung auch grofe Unterschiede zwischen ausgeléschtem 
und verstarktem Licht auftreten. Sei @ = Reflexionsvermégen der Silber- 
schicht, « = @ = Absorptionsvermégen der Silberschicht, dann ist (siehe Fig. 3) 

J, =dJo° @3 Ja =JSo(1—2 0); Js =J,o A — 2 0): @, 
Jy (1 — 2 o)? : : nee : 
ety ergibt sich 9g = 0,276. Die Silberschicht muB also 


27% Reflexionsvermégen haben. Das Beschlagen der KBr-Platte wurde durch 
geringe elektrische Heizung des Interferometers verhindert. 


aus Jip 0 = 
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i) silberten Hohlspiegel von 14 mm Durchmesser und 7,5 mm Brennweite an. 


ie} Skalenteil Ausschlag. 
Zum Vergleich mit den itblichen Angaben in der Literatur habe ich 
diese Zahl auf eine Schwingungsdauer von 10 Sekunden und 1 m Skalen- 


«| abstand umgerechnet. Hs ergibt sich 
2-10—-§ Watt/mm Ausschlag. 


§7. Interferometrische Messungen der Brechungsindizes von 18 bis 
28,5 uw. Die Fig. 4 zeigt den Aufbau mit MaBangaben. Die ganze Apparatur 
— war zur Ausschaltung von Wasserdampf in einen Sperrholzkasten eingebaut. 
Die unvermeidlichen Durchfiithrungen wurden weitgehend abgedichtet 
(Vorkammern mit Trockensubstanz). Zur Trocknung dienten Schalen 
iit P.O-. 

Als Klappensubstanz wurde bis 16 w Eisen von 16 bis 20 uw FluBspat 
oberhalb 20 wu eine planparallele Platte aus 2mm dickem NaCl benutzt. 

$8. MefBergebnisse. Die MeBergebnisse sind in den Fig. 5, 6, 7 
vusammengefabt. Dazu ist im einzelnen folgendes zu bemerken: Zunachst 
wurden mit Interferenzmaximis im Wellenbereich von 15 bis 18 w die 
Ordnungszahlen und der optische Weg im Interferometer berechnet. Die 
hierfiir benétigten Brechungsindizes waren ja nach der Prismenmethode 
bekannt (§4, Tabelle 2). Die Strahlungsintensitat fallt im ganzen Meb- 
bereich kontinuierlich in Richtung langerer Wellen ab, vgl. Fig. 5. Diesem 
vor allem durch Absorptionsverluste bedingten Intensitatsabfall muBte 
bei der Auswertung der Interferenzmaxima Rechnung getragen werden. 
Dafiir habe ich das von Rubens* angegebene Verfahren benutzt. Ich habe 


Tabelle 3. 
Ordnungszahl n 
Zu Fig. 6 
20,10 Fh 1,4867 
23,45 6 1,4636 
Zu Fig. 7 | 
21,37 16 1,4786 
22,80 15 1,4682 
24,43 14 1,4555 
26,30 13 1,43882 
28,50 12 1,4163 


* H. Rubens, Wiedemanns Ann. 45, 250, 1892. 
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an jedes Interferenzmaximum eine der zugehorigen Intensitatskurve 
parallele Tangente angelegt. Diese Tangenten sind in Fig. 6 uad 7 punktiert 
angedeutet. 
In der Tabelle 3 sind die Brechungsindizes fiir den Bereich von 15 bis 
28,5 w zusammengefaBt. Diese Tabelle bildet also die Fortsetzung von 
 Tabelle 2. 
Endlich habe ich in Fig. 8 den ganzen jetzt durch Gyulais und meine 
Messungen bekannten Dispersionsverlauf des KBr zusammengestellt. In 


Brechungs index 


18b : 


ap la) he peer a | litte ores i 
a7 0 100 ft 
Ultraviolet Wellen lange heststrah/- 
Absorption Absorption 


Fig. 8. Dispersionsverlauf von K Br bei 25°. 

diesem Schaubild ist die von Rubens* gefundene Reststrahlabsorptions- 
bande und die von Hilsch und Pohl gemessene ultraviolette Absorptions- 
bande an den entsprechenden Stellen eingezeichnet. Der Verlauf des 
Brechungsindex im Innern dieser Absorptionsgebiete bleibt also noch aus- 
zumessev, Durch eine weitere, im Institut im Gang befindliche Arbeit wird 
zunachst das im Gebiete kurzer Wellen fehlende Stiick erganzt werden. 

§ 9. Die Zusammenfassung befindet sich im letzten Absatz von § 1. 


Herrn Prof. Pohl, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, méchte ich 
an dieser Stelle fiir die Férderung und Unterstiitzung bei der Arbeit herzlich 
danken. Ebenso bin ich Herrn Dr. Flechsig und Herrn Dr. Hilsch fir 
manchen wertvollen Rat zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Gottingen, Erstes Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1930. 


* TH. Rubens, Wiedemanns Ann. 45, 250, 1892. 
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Uber die Entstehung der Z-Absorptionskanten 
der schwereren Elemente. 


Von Arne Sandstrém in Uppsala. 


Mit 3 Abbildungen. (EHingegangen am 12. November 1930.) 


Mit Hilfe der vom Verfasser ausgefiihrten und schon veréffentlichten Messungen 


der L-Absorptionsspektren der Elemente 74 W bis 92 U nebst denen der 
L-Emissionsspektren von [dei wird gezeigt, daB die L-Kanten als ein Hlektronen- 


iibergang von dem betreffenden L-Niveau zu dem ersten unvollstandig besetzten 


gedeutet werden kénnen. 


Nach der Theorie von Kossel* entstehen die Absorptionskanten in 
Roéntgenspektren dadurch, das em Elektron aus seiner normalen Bahn 
auf eine dubere nicht vollbelegte Elektronenschale iibergeht. Nach dieser 
Auffassung liegt es nahe, anzunehmen, da& dieser Ubergang auf die erste 
mogliche dieser 4uBeren Schalen stattfindet. Dann soll der Wellenlingen- 
wert der Kante, oder noch besser der entsprechende Energiewert, derselbe 
sein, wie der einer Linie, die einem Ubergang von dem unvollstandigen 
Niveau auf das der Kante zugehérende entspricht. In dieser Hinsicht 
ist die L-Serie der schwereren Hlemente (73 Ta bis 92 U) zu einer Unter- 
suchung gut geeignet. Hier sind Messungen an den Absorptionsspektren 


Tabelle 1. 
O; On, wu Ow,v | Py Pua | Pi, v | Q 
5 6 7 
s d 8 D d | g 

73 Ta . 2 6 (3) (2) 

74W Oe | ees 4) oe ted oe = - 
75 Re . Ooi eet (5) || (2) ea = es 
76 Os . ee OG (6) Ora we Sel Nagas 
PT tree Det Sie ie (7) (2) =e ies as 
78 Pt . OF tbe 8 2 i = a7: 
79 Au 2 6 10 1 ae a 
80 Hg . 2 Ge LO 2 | 

81 Tl . 2 CP ea 9 ea a 
82 Pb. 2 6 10 2 2 aut ss 
83 Bi. 2 6 10 2 3 ne 
CONTRA Rs,” 2 det ali 2 6 | (2) 2 
Vata meee | Gai TO 2 6 (5) eh 


* W. Kossel, ZS. £. Phys. 1, 119,.1920: 
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vom Verfasser* und an den Emissionsspektren von S. Idei** mit. er- 
| héhter Prazision ausgefiihrt worden, und diese Messungen werden der 
folgenden Untersuchung zugrunde gelegt. Die Elektronengruppierung der 


betreffenden Klemente geht, was die AuBeren Schalen betrifft, aus Tabelle 1 
| hervor. 


Aus dieser Tabelle sehen wir, da8 die Ljj,-Kante einen Elektronen- 
iibergang von L,,, nach Oyy,y und bei 79 Au einen nach P, bedeutet. 
Bei 80 Hg bis 88 Bi bedeutet sie einen Ubergang nach Py p> bei 90 Th 
und 92 U emen auf das noch weiter auben liegende’ Niveau. Dasselbe gilt 
fir Ly, baw. Ly. Um eine Zerlegung der Ory, y- und Py yy-Niveaus 
brauchen wir uns nicht zu kiimmern, da es der kleinen Energiedifferenzen 
wegen noch nicht gelungen ist, sie zu separieren. 


In der oben erwahnten Mitteilung vom Verfasser wird gezeigt, dab 
bei Ly, und L,, die Linien kiirzester Wellenlinge (8, und y,) fiir die 
Elemente bis Gold sehr nahe an der Kante liegen, dann aber wird der Ab- 
stand zwischen ihnen eréfer. Fiir Wolfram, wo Absorptions- und Emissions- 
spektren auf derselben Platte aufgenommen wurden, ergab sich zumal, 
daB durch die Linie Df, eine scheinbare Verschiebung der L,,,-Kante 
hervorgerufen wird. Die Linie #6; entsteht durch den Ubergang L,,, Oy. 
Da es gerade die O,-Schale ist, die bei den EKlementen 74 W bis 78 Pt 
unvollstaindig ist, wird diese Linie sehr geeignet zum Vergleich mit der 
Kante und zur Priifung der Theorie. Die Linie y, entsteht durch den Uber- 
gang L,,O0;,, aber da, wie schon erwahnt ist, die Niveaus O;y und Oy 
noch nicht zerlegt sind, kann man sie dazu benutzen, die Bedeutung der 
L,,-Kante zu studieren. Hs ist klar, da, falls die dargelegte Auffassung 
richtig ist, die Differenzen zwischen dem Hnergiewert der Kante und dem 
der Linie B; bzw. yg fiir die Elemente bis 78 Pt gleich Null sein sollen, um 
fiir die hdheren Elemente zu steigen. Darum sind diese Energiewerte 


iff >| nd lz | lz fir die 
4 — — U — —— — 
nebst den Differenzen Fi R Js, RJr By, 


Elemente 78 Ta bis 92 U (Tantal ist der Vollstandigkeit wegen mitgenommen 
worden) in der Tabelle 2 zusammengestellt. Fig.1 gibt die zugehdrigen 
Diagramme. Fir 75 Re und 76 Os liegen nur altere weniger genaue Be- 
stimmungen der Wellenlinge von f; vor. Dasselbe gilt fiir yg, wo zumal 
fiir 76 Os und 80 Hg keine Beobachtungen vorhanden sind. 


* Arne Sandstrom, ZS. f. Phys. 65, 632, 1930. 
** § TIdei, The precise Measurements of the L-Group in the Heavy 
Blements; wird in einer japanischen Zeitschrift erscheinen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 59 
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Tabelle 2. Vergleich zwischen Ly und B; und zwischen Iyy und ye. 


v v : v v A 

Lili Be Differenz ae [zl,, Differenz 
Kowlane Wide 727,20 4 0,10 819,6* 819,86 — 0,26 4 
74 WwW. 751,30 751,32 002 850,28 849,98 ++ 0,30 
OuKkere CAL 775,8 ** — 0,59 880,12 881,0** —0,88 
76 Os. 800,04 799,6 + 0,44 911,47 — — 
li, lee 825,60 825,75 — 0,15 943,92 944,42 — 0,50 
Oks) THE 850,83 851.48 — 0.59 977,64 977,42 + 0,22 
79 Au. 877,70 877,65 ot 0,05 1011,43 1011,41 + 0,08 
80 Hg. 904,53 904,22 + 0.33 1046,44 — —_ 
Sieciae 931,98 931,30 ++ 0,68 1082.44 1081,91 + 0,53 
82 Pb. 960,03 958,45 + 1,58 1119.05 1117.94 + 1,11 
83 Bi . 988,29 986,59 + 1,70 1156,79 1155,34 + 1,45 
90° Thy 1199,0 1193,45. - ate 5: is 1448,1 1443,86 + 4,24 
92 U 1264,2 Pasy/nils} + 7,02 1541,0 1535,64 + 5,36 


Fir L, ist es schwer, eine Linie zum Vergleich zu finden. Zwischer, 
Ory, y und LZ, kann nach der Auswahlregel kein U 


bergang stattfinden. | 


Anders ist es bei der Py yy-Schale, und hier hat Idei*** auch eine neve 


wb 8 NS * D 


Energiedifferenzen zwischen Ly;; und (?5 und zwischen Ly und 16 


74 76 78 80 82 


Fig. 1. 


als Funktion der Atomnummern. 


Linie gefunden, die er mit Yi bezeichnet, aber nur fiir die drei Elemente 
88 Bi, 90 Th und 92 U, was viel zu gering ist, um daraus Schliisse ziehen 
zu konnen. Die entsprechenden Werte sind jedoch in Tabelle 3 zusammen- 


* A. E. Lindh, Réntgenspektroskopie, S. 203, Tabelle 54. 


abe Ek ae ZS. f. Phys. 50, 762, 1928. 


FAI SE Miohent. 
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gestellt. Man wiirde erwarten, daB die Energiedifferenz fiir Bi Null sein 
sollte, fiir Th und U aber > Null. Nun gibt die Tabelle fiir Wismut einen 
ff negativen Wert, was mit Riicksicht auf die sehr grofen Fehler bei der 
a Wellenlangenbestimmung einer so schwachen und diffusen Linie wie Via 
_und einer so schwer vermeSbaren Kante wie L, vielleicht als eine Bestatigung 
der erwihnten Auffassune angenommen werden kann. 

Die beiden Kurven in Fig. 1 zeigen tibereinstimmenden Verlauf, was 
fir die Richtigkeit der hier dargelesten Auffassung spricht. Noch mehr 


eee 


WS OS fy SSS 


eee ie 
He ME Wee BY EB GO Ge 
Fig. 2. 
Energiedifferenzen zwischen My, und (Mii Oy) 
als Funktion der Atomnummern. 


iiberzeugend scheint es, wenn man zur M-Serie geht und dort dieselben 
Verhaltnisse findet. Hier eignet sich die Linie M,,, Oy ausgezeichnet 
als Vergleichsobjekt fiir die M,,,-Kante. Tabelle 4 gibt die Energiewerte 
nach Lindberg*, Fig.2 das den Differenzen entsprechende Diagramm. 


Tabelle 3. Vergleich zwischen Ly und 744. 


| Fal | [=] | Differenz | 

| ane | Eyyta | : 
ill Be | 12055 —-:1206,5 | —1,0 
SOMlhe Be 1508,9 WOO | ey, 
32) a pee 1604,3 4} 16018 | +25 


Tabelle 4. Vergleich zwischen My, wnd (Myx Ory). 


If v v : 

i elie | Fale, Ow) Differenz 
Tae ey 167.9 167,6 270.8. 
(SePtie 2eceeelten 94,9 194,7 + 0,2 
OUN Ten te 2O2R2 201,9 40,8 
ST eee een a 21768 216,7 JL iil 
SO. Pbpewe cal 22052 224.3 = 1,6 
Sit, , . ll Bevan 232.2 de Le 
CC in. 5 o ll Beane 291,7 + 6,0 
OP, yw te BINS B ey 309,9 + 6,8 


* fH. Lindberg, ZS. f. Phys. 50, 82, 1929; 54, 632, 1929. 


or 
bo 
* 
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Wir sehen, da dies ganz denselben Charakter wie jene der L,,,- und Ly 
Serien hat. 

Bei den Untersuchungen des Verfassers an den L-Kanten der schwereren 
Elemente wurde in der Mitte der Kanten gemessen, d.h., bei Messung mit 
sehr kleiner Vergré8erung wurde dort eingestellt, wo die Schwarzungs- 
differenz am scharfsten hervortrat. Auch Lindberg hat bei seinen 
Messungen auf die Mitte eingestellt. Um zu zeigen, wie fiir Wolfram LBs; 


Ba Bs Bg 


Tin 


Fig. 3. 
Photometerkurven yon a) der Ly\-Kante yon Wolfram, 
b) den W L-Linien in der Nahe dieser Kante. 


und die L,,;-Kante relativ zueinander liegen, wurde mit emem Siegbahn- 
schen Tubusspektrometer mit Hilfe einer Blendenanordnung auf derselben 
Platte teils die L,,;-Kante teils die Emissionslinien in der Nahe dieser 
Kante aufgenommen. Bei jener Aufnahme wurde eine Molybdananti- 
kathode benutzt. Die Platte wurde dann photometriert, wobei sie so auf 
dem Photometertisch einjustiert wurde, daB die Schwarzungskurven bei 
‘ ‘ ; : 
den Spektren ohne Verschiebung relativ zueinander auf dergelben Platte 
aufgenommen werden konnten. Bei dieser EHinjustierung wurde die 
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| LB.-Linie auf beiden Seiten des Absorptionsspektrums auf derselben 


Platte photometriert. Bei richtiger Stellung der Spektralaufnahme sollen 
die beiden Spitzen fiir diese Linie auf dasselbe Lot fallen. Soweit konnte 
jedoch die Justierung nicht gebracht werden, aber die Korrektion war 
klein. Darauf wurden die Schwarzungskurven des Emissions- und Ab- 
Sorptionsspektrums aufgenommen. Die VergréBerung beim Photometrieren 


| war eine 80fache. In Fig.8 sind zwei verschiedene Aufnahmen wieder- 


gegeben. Die Kurve a entspricht der L,,,;-Kante, die Kurve b den W-L- 
Linien in der Nahe dieser Kante. Wie ersichtlich, sind die breiten und diffusen 
Linien nicht ganz getrennt. Die Kurve des Absorptionsspektrums zeigt 
groBere Stdrungen wegen des Korns der photographischen Platte, da die 
Schwarzung hier weniger stark war, als fiir das Konglomerat der 
Emissionslinien. 

Bezeichnen wir den Anfang der Kante mit A, ihr Ende mit B und die 
Spitze der Linie 6; mit C, so haben wir: 


A — B = 7,75 mm, 


Av ©, = 3,15. .,; 
und also 
A—C =0,4 (A— B). 
Ks ist also klar, dai wenigstens in diesem Falle die Lf,-Linie in die 
L,,,-Kante fallt. 


SchlieBlich méchte ich hier meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. Manne Siegbahn, fiir sein wohlwollendes Interesse meinen 
eroBten Dank sagen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, November 1930. 
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Ramaneffekt und Konstitution der Molekiile. III. 


Die Grundfrequenzen der Molekiille vom Typus XY,. 
Gemischte Halogenide. 


Von B. Trumpy in Nidaros (Trondhjem). 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Oktober 1930.) 


Hs werden die Resultate von Messungen der Ramanfrequenzen der Molekiile CCl,, 
SiCl,, TiCl, und SnCl, mitgeteilt. Diese Molekiile zeigen alle vier starke ultra- 
rote Grundfrequenzen, die mit wachsendem Atomgewicht von C bis Sn gesetz- 
miaBig abnehmen. Eine theoretische Untersuchung auf Grund eines Tetraeder- 
modells dieser Molekiitle gibt vier Fundamentalfrequenzen, deren Lagen im 
Spektrum durch eine zweckmafBige Wahl gewisser Molekiilkonstanten in gute 
Ubereinstimmung mit den beobachteten Ramanfrequenzen gebracht werden 
kénnen. Die so gewonnenen Molekiilkonstanten werden mitgeteilt. Sie erleiden 
mit wachsendem Gewicht des Zentralatoms eine gesetzmiBige Anderung. — 
Weiter wurde das Ramanspektrum des Sn Br, aufgenommen, um den Winflu8 
des Gewichts des auBeren Atoms auf die ultraroten Frequenzen zu bestimmen. 
Auch fiir SnBr, existieren vier Grundfrequenzen, die alle im Vergleich mit 
den entsprechenden F'requenzen des SnCl, bedeutend nach gréferen Wellen- 
langen verschoben sind. Hndlich wurde eine Mischung von §8nCl, und SnBr, 
untersucht. Die Analyse des Spektrums zeigt, dali diese Mischung sowohl — 
unveranderte Molekiile SnCl, und SnBr, als neugebildete Zwischenprodukte 
enthalt. Wir haben somit den entschiedenen Beweis dafiw geliefert, daB in 
Mischungen von SnCl, und SnBr, neugebildete Zwischenprodukte wie SnClBr;, 
SnCl,Br, und SnCl,Br sich in Gleichgewicht mit den reinen Halogeniden 
befinden. 


§ 1. Hinleitung. Wir werden im folgenden tiber eine Untersuchung 
der ultraroten Frequenzen einiger Molekile vom Typus XY,:0Cl,, SiCl,, 
Ti€ly, SnCl, und SnBr, berichten. Das Ultrarotspektrum des mit diesen 
Molekiilarten ahnlich gebauten Methans ist mehrmals untersucht worden. 
Orientierende Messungen von Goblentz* gaben starke Absorptions- 
stellen bei 7,7, 3,31 w und schwacher bei 2,15 uw. Spiitere Untersuchungen 
von Ellis**, Cooley*** und Dennison**** zeigen, da& Methan vier 


* W.W.Coblentz, Investigations of infrared Spectra 1, 43, 1906. 
** J.W. Hillis, Astrophys. Journ. 62, 73, 1925. 

* J.P. Cooley, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 202, 1927. 

D.M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925. 


B. Trumpy, Ramaneffekt und Konstitution der Molekiile. III. 791 


Grundfrequenzen hat, zwei aktive Frequenzen bei 3,32 und 7,67 w und 
f zwei inaktive Frequenzen bei 2,37 und 6,58 jf. Diese inaktiven Frequenzen 
sollten im Ramanspektrum nachweisbar sein, indem sie nach Dennison 
emer stark unsymmetrischen Kraftverteilung entsprechen. Sie sind aber 
noch nicht in Ramanspektren gefunden worden, eine Tatsache, die wohl 
auf die Schwierigkeit, eine lichtstarke Versuchsanordnung fiir Gase auf- 
gubauen, zuriickzufiihren ist. In dieser Hinsicht scheinen die Flissig- 
keiten CCl,, SiCl,, TiCl, und SnCl, fiir eine derartige Untersuchung 
besser geeignet zu sein. Wir haben friiher an anderer Stelle die von uns 
beobachteten Ramanfrequenzen dieser Molekiile veréffentlicht*. Sie sind 
auch friiher von Daure** gemessen worden, und wir widmen ihnen des- 
halb, nur wegen der theoretischen Uberlegungen in § 4, eine kurze Be- 
sprechung (§2 und 3). Die in allen diesen Molekiilen auftretenden vier 
starken Frequenzen wurden als Grundfrequenzen gedeutet (§ 8) und mit 
den aus der theoretischen Behandlung des Schwingungsproblems einer 
Tetraederform gefundenen Fundamentalfrequenzen identifiziert. Um den 
Kinflu8 einer Anderung im Gewicht des auBeren Atoms auf die Lage der 
Fundamentalschwingungen zu finden, wurde auch das Spektrum des 
Zinntetrabromids aufgenommen und analysiert (§ 5). 


Ks wurden weiter einige Mischungen der beiden Zinnhalogenide in 
den molekularen Mischungsverhaltnissen 1:1, 8:1 und 1:3 untersucht. 
Es kniipft sich an solche Mischungen ein besonderes Interesse, weil friiher 
die Annahme mehrmals ausgesprochen wurde, dal hierbe: gemischte 
Halogenide vom Typus SnC1,Br, Sn€1,Br,, Sn€lBrz gebildet werden. 
Die Existenz solcher gemischten Halogenide ist vielfach in der Literatur 
angenommen, aber auch wieder angefochten worden. 


M. G. Raeder*** halt auf Grund seiner kryoskopischen und ebullio- 
skopischen Messungen iiber dieses System eine Bildung solcher gemischten 
Halogenide fiir wahrscheinlich. Die Schmelz- und Kochpunktsdiagramme 
geben aber keine Anhaltspunkte fiir die Bildung individueller chemischer 
Verbindungen, und es liegt demnach am nachsten anzunehmen, dab die 
‘Chlorobromide nur in fliissigen Mischungen — nicht als stabile Individuen — 
existieren kénnen. Man mu auf leicht verschiebbare Gleichgewichte 
zwischen dem Tetrachlorid, dem Tetrabromid und den gemischten Halo- 


* B. Trumpy, Det Kgl. Norske Vid. Selsk. Skr. 1930. 
** P.Daure, Theses Paris 1929. 
*x#* M.(G. Raeder, Det Kgl. Norske Vid. Selsk. sie, By, IL, We29), 
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geniden schlieBen. Unsere Untersuchung tiber die ultraroten Frequenzen 
der reinen Halogenide und ihrer Mischungen hat dies Problem mit sicherer 
Beweiskraft zu losen vermocht. 


In §6 werden die Resultate mitgeteilt und diskutiert. 


§ 2. Resultate. Die angewandten Apparate und die Versuchsanordnung i 
ist friiher an anderer Stelle* eingehend beschrieben worden. In Fig. 1_ 
sind die Kopien einiger unserer Aufnahmen wiedergegeben. a) ist das_ 
Quecksilberspektrum, b) CCl,, ¢) SiCl,, d) TiCl,, e) SnCl,. Weiter folgen , 
f) SnBr,, g) Mischung SnBr, und SnC€l, im molekularen Verhaltnis 1: 3. | 
h) Verhaltnis 1:1, 1) Verhaltnis 3:1. } 


Fiir die Chloride sind von uns frither die folgenden Frequenzen ge- — 


funden** : \ 
CON. 

Ayem=!: 214, 311, 454, 761 breit— 790) breit | 

2 93) 23) ach) (1) q 
SiCl,. 


Ay em 23 148512205 231320) 2422 O0Sabreit 
(3) @)7@) (4) 
AMO 
Ay iciizs LO 3 ae OOmms Olam nelt 
(3). 2) ANE 2) 
SnCl,. 


Avcem—!: 104, 136, 367, 401 breit 
2) Gd) Oa) 


Die Zahlen in den Klammern sind die abgeschatzten Intensitaten. In 
den Tabellen 1, 2, 8 und 4 sind die beobachteten Ramanfrequenzen des 
Zinntetrabromids und der drei untersuchten Mischungen Sn@l, + SnuBr, 
in gewohnlicher Weise zusammengestellt. In der ersten Spalte findet man 
die Wellenlangen der Ramanlinien, in der zweiten die erregende Hg-Linie, 
in der dritten die berechneten Ramanfrequenzen und in der vierten Spalte 
fugen wir einige Anmerkungen hinzu. Die Zahlen in den Klammern sind 
die abgeschatzten Intensitaten. Hier wird auch bemerkt, ob die Linie 
als schmal oder breit zu charakterisieren ist. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 62, 806, 1930. 
** Butrumipy, lee 
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a) Hg, b) CCl, ¢) SiCl, 


4047 


d) TiCl,, 
im Verbiltnis '/3, 


oi 


Fig. 1. Ramanspektren. 
e) SnCl,, f) Sn Bry, g),h) und 1) 


Bil 


1> 
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6) 


d) 


e) 


f) 


h) 


Sn Oly + Sn Brg 
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Tabelle 1. SnBr,. 
es 

4 Ra Erregende Hg-Linie 4vem—1l | Anmerkung 
4057,3 40 16,8 63,9 — (1) 
4062,1 40 16,8 87,6 — (2) 
4083,1 4046,8 219,6 schmal (4) 
4092,8 4046,8 277,6 breit (2) 
4305,6 4358,3 — 280,0 Bal) 
4316,6 4358,3 a OoG schmal (3) 
4370,6 4358,3 64,6 — (2) 
4375.1 4358,3 88,1 thes (5) 
4388,8 ? 4358,3 159,4 schmal (0) 
4400.5 4358,3 220,0 : 4 
4411,9 4358,3 278,7 breit (3) 

Die Ramanfrequenzen des Zinntetrabromids sind: 
Ayem—: 64, 88, 159°2, 220; 279 breit 
(2) (8) (0) (4) (8) 
Tabelle 2. Mischung SnCl, + SnBr,, Verhdltnms 3:1. 

a Ra Erregende Hg-Linie 4vem-1 Anmerkung 
4062,0 4046,8 92,4 breit (1) 
4066,9 4046,8 122,1 Sa) 
4069,4 4046,8 136,9 schmal (1) 
4085,0 4046,8 231,0 pu) 
4037,6 4046,8 246,5 Gao) 
4091,1 4046,8 267,5 es) 
4094,1 4046,8 285,4 breit (QO) 
4112,6 4046,8 395,2 aC) 
4119,6 4077,8 248,7 schmal (1) 
4123,1 4077,8 269,3 ec) 
4283,8 4358,3 — 398,9 =~ (@) 
4288,8 4358.3 — 371.0 breit (2) 
4289,7 4358,3 — 366,8 — (1) 
4307,5 4358,3 — 270,0 schmal (2) 
4311,2 4358,3 — 250,0 pee cL) 
4314,7 4358,3 — 231,8 Ean) 
4376,0 4358,3 92,8 breit (2) 
4382,1 4358,3 124,6 — (2) 
4384,1 4358,3 135,1 schmal (1) 
4400, 1 4358,3 217,9 a CL) 
4402,8 4358,3 231,9 ee) 
4406,3 4358,3 249,9 2) 
4409.6 4358,3 266,9 Pe) 
4413,0 4358,3 284,3 breit (0) 
4429.0 4358,3 366,2 ee) 
4.430,0 4358,3 373,0 breit (2) 
4435,5 4358,3 | 399,2 (11) 

Die Raimanfrequenzen dieser Mischung sind: 
Avecm—': 98 breit, 123, 136, 218, 282, 249 
(2) (2) COM a Oar?) 
268, 285 breit, 367, 372 breit, 398 breit, 
(8) (O) (2) (2) (1*/s) 
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Tabelle 3. Mischung SnCl, + SnBr,. Verhdltnis 1:1. 

A Ra Erregende Hg-Linie 4vem-1 Anmerkung 
4058,2 4046,6 67,9 — (1) 
4066,4 4046,6 119,0 schmal (3) 
4069,3 4046,6 136,7 » (0) 
4084,9 40 46,6 230,4 é 2 
4087,6 4046,6 246,5 3 Bia) 
409 1,0 4046.6 266,9 eo (Gb 
4093,2 4046,6 280,0 breit (0) 
4111,3 4016,6 397,5 schmal (1) 
4310,5 4358,3 — 249,4 » (2) 
4313,6 4358,3 — 27,7 Pan (ell) 
4316,5 4358.3 = AP AO) 
4371,1 4358,3 67,2 — (1) 
4375,8 4358,3 91,7 breit (2) 
4381,5 4358,3 121,5 schmal (4) 
4384.4 4358,3 135,8 240) 
4399,7 4358,3 216,8 oO) 
4402,8 4358,3 231,8 eleie) 
4405,6 4358,3 246,3 (25) 
4409,1 4358,3 264,3 seekltig) 
4412,3 4358,3 280,7 breit (0) 
4429.0 4358,3 366,0 schmal (1) 
4430,8 4358,3 375,3 breit (21/9) 
4434,7 4358,3 395.2 = (O 

Die Ramanfrequenzen dieser Mischung sind: 
Aly @rm—"*2 (Gfs}, “GY levee, ADS SIG, PG) SBS}, «DUNG 
(1) (@) Qe @) (0) (2*/2) (4) 
266, 280, 366, 375 breit, 397, breit 
(1) (0) (1) 2) (0) 
Tabelle 4. Mischung SnCl, + SnBr,. Verhdltns 1: 3. 

4 Ra Erregende Hg-Linie 4vem-1 Anmerkung 
4032,3 4046,6 — 88,0 == (5) 
4035,6 4046 ,6 — 68,6 schmal (1) 
4057,7 4046,6 66,3 ye) 
4060,8 4046,6 85,1 (2) 
4082,6 4046,6 215,6 een (2) 
4085,0 4046,6 231,0 ea a) 
4087,6 4046,6 246,5 (1) 
4092,6 4046,6 276,4 breit (1) 
4311,2 4358,3 — 250,6 schmal (0) 
4313,8 4358,3 — 236,6 e (oy 
4316,6 4358,3 — 221,6 ae alt) 
4370,6 4358,3 64,6 » ©) 
4374,4 4858.3 84,4 » (2) 
4381,4 4358,3 12,9 ne) 
4400,1 4358,3 217,9 » (3) 
4403,1 4358.3 233,4 pas) 
4405,9 4358,3 247,8 el) 
4412,3 4358,3 280,7 breit (2) 
4429,2 4358,3 366.3 schmal (0) 
4431,1 4358,3 376.5 breit (2) 
4436,0 4358,3 400,0 » (0) 
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Die Ramanfrequenzen dieser Mischung sind: 


Avem—"; 67, 86, 121, 219, 234, 248, 279 breit 
(2) (2) (2) (3) (4) G2) (2) 
366, 377 breit, 400 breit 
Om 2) (0) 


§3. Die Grundfrequenzen der Chloride. ‘Vergleich mit der Theorve. } 
In Fig. 2 sind die gefundenen vier Hauptfrequenzen der vier Tetrachloride — 


graphisch dargestellt. Die Hohe der Linien gibt ein MaB ftir die Intensitat. 
Wir haben iibrigens auch sehr schwache Frequenzen gefunden, die jedoch 
als Kombinationen je zweier der Hauptfrequenzen zu deuten sind. So ist 
z. B. die Frequenz des CGl, um 1550 wohl als Oktave der gréBten Haupt- 
frequenz zu identifizieren. Weiter ist die Frequenz um 370 des SiCl, 
als Summationsfrequenz der beiden niedrigsten Hauptfrequenzen zu deuten. 


0 200 300 400 500 600 700 800 _vem™" 


Fig. 2. Beobachtete und berechnete Grundfrequenzen der Tetrachloride. 
beobachtet, — ——-— berechnet. 


Hs hegt dann nahe, diese Hauptfrequenzen als Grundfrequenzen an- 
zunehmen. Dafiir spricht auch die vollstandige Deutung der ultraroten 
Spektren von CCl, und $iCl, mit Hilfe der von Daure beobachteten 
tamanfrequenzen, die kiirzlich von Schaefer* durchgefiihrt wurde. 


Die Chloride haben hiernach vier Grundfrequenzen, die wir der Gréfe 
nach mit A, b, C und D bezeichnen. Die Frequenz D des OCl, ist von 
Schaefer als doppelt angenommen, indem sie aus den beiden Frequenzen 761 
und 790 besteht. Es ware auch méglich, die Frequenz 761 als Kombination 
C+D zm deuten, indem 


C+ B= 765. 


Dann entgeht man der Schwierigkeit der Erklirung, warum diese Auf- 
spaltung nur bei CCl, und nicht bei den anderen Chloriden auftritt. 


* Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 


| 
: 
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In Tabelle 5 sind die Grundfrequenzen (e¢m—1) der Tetrachloride nach 
unseren Messungen zusammengestellt. 


Tabelle 5. 
EE 
Molekiil || D | G | B A 
a> wa04 | Aap | 8 81 | 214 
Briere oi) *s G08 | 422 | 220 | 148 
PO |e 20L | 386 | EC | 119 
PROM « i i-- 401. | 367. 136 | 104 


Wir werden im folgenden die Theorie von D.M. Dennison* iiber 
die Grundfrequenzen des Methans auf unsere Versuchsresultate anwenden. 
Wie bekannt, sind die Berechnungen Dennisons auf Grund eines Tetraeder- 
modells des Methans, und zwar nur mit gewissen Approximationen 
durchgefiihrt. So ist das Kraftfeld um jedes Atom des Modells als zentral 
angenommen, und es ist deshalb keine streng quantitative Uberein- 
stimmung zwischen den theoretischen und beobachteten Frequenzen zu 
erwarten. 

Die relativen Verschiebungen der augeren Atome (hier Cl-Atome) 
gegeneinander selen q,, qo,--- ¢ und ihre relativen Verschiebungen gegen 
das Zentralatom r,, r2, 73 und r,. Wenn die oben erwaihnte Annahme, 
daB das Kraftfeld um jedes Atom zentrale Struktur habe, richtig ist, gilt 
fiir die potentielle Energie W: 


Be WAG) oe =Ws (15): 


W, und W, sind zwei unbekannte Funktionen. Das gibt weiter: 
Wivew OWN = 
w= W,—(52) Sa (= 2) She 
0q 0 1 
Ow, 
+ 5 (5 =) Sq ee 5(= Ds r?, 
1 0 1 


wenn Glieder héherer Ordnung vernachlassigt werden. 
Diese Gleichung enthalt drei unabhangige Konstanten: 


EM). Ge) ot GE, 


indem : 


* D. M. Dennison, l.c. 
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Wir setzen mit Dennison: 
aw, ew, ; V8 € Mr) 
= (>; = (> d K’ = —-_-: ; 
Bs a By ( ar i; = ay3 \ Or 
wo a die normale Seitenlinge des Tetraeders ist, und fiihren die Konstante: 
KG ny 
ot Ky’ Bis Ky 


ein. 
Wenn M die Masse des Zentralatoms, m die Masse einer der andereni 
Atome ist, bekommt man die folgenden Eigenfrequenzen* : 


1 4/K, ee clea B 
v, — Ve 4a+0, Jim \2(«—4). 


~ On \ 
. = = \E(4 ze ya Fc Ber “B36 | aa) 
oeycne oa 


vy, und yz sind imaktiwe, vg und v4 aktive Schwingungen. Hine genaue} 


mit 
A=at 


Rechnung mit Anwendung unserer Versuchsresultate, um die verschiedenen} 
Molekiilkonstanten zu bestimmen, ist wegen der Approximation ganz; 
aussichtslos. | 

Wir haben eimen anderen Weg eingeschlagen. Wir bilden die Ver-} 
haltnisse y,/v,. Diese Verhaltnisse sind nur von den beiden Konstanten ad 
und f abhangig. Um die theoretischen Verhaltnisse naiher zu studieren, | 
wurde fiir eine Reihe von 6-Werten das Verhiltnis y,/», als Funktion 
von « berechnet und als Kurven aufgezeichnet. Is tritt dann unmittelbar? 
hervor, daB nur sehr kleine B-Werte theoretische Frequenzverhiltnisse / 
geben, die in Ubereinstimmung mit den beobachteten Verhiltnissen ge- ‘| 
bracht werden konnen. ) 

In Fig. 8, 4, 5 und 6 sind graphische Darstellungen der Verhaltnisse 
v,/V, (n =1 bis 4) als Funktionen der Konstante « wiedergegeben, und |) 
zwar mit Anwendung des fiir jeden Fall giinstigsten 6-Wertes. Die folgenden) 
negativen £-Werte sind als die giinstigsten gefunden: 


Fir CCl,: B = 0,88, 
SiCl,: B = 0,15, 
TiCl,: B = 0,06, 
SnCly: B = 0,05. 


* Cl. Schaefer, 1. c. 
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Langs der Abszisse der Figuren ist der «-Wert, lings der Ordinate sind die 
Verhaltnisse v,,/, abgetragen (ausgezogene Kurven). Weiter sind die Ver- 
haltnisse D/C, C/C, B/C und A/C, die sich aus unseren Versuchen berechnen 
lassen, in die Figuren eingetragen (gestrichelte Kurven). Hin Studium der 
Kurven zeigt, da8 fiir alle hier untersuchten Chloride die Frequenzen 


Aals »,, Bals », Cals », und D als vg 


“ 
Fig. 3. —” _Kurven fiir © Cly. 
Vy 


identifiziert werden miissen, und zwar ist die quantitative Ubereimstimmung 
zwischen den berechneten und beobachteten Frequenzen fiir die folgenden 
a-Werte sehr gut: . 
CCl es = O30, 
SiGlh, ao — Ole, 
TiC, anos — 0,10; 
SuCl,: -« = 0,10. 
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In der Tabelle 6 haben wir die mit Hilfe dieser «-Werte berechneten 


Konstanten K,, K, und K’ und die beobachteten und _ theoretischen 
| 


Frequenzen zusammengestellt. | 


| 


J Cy, 


LEU el A a Ne aay Je! EE 


AS 


Fehler:+ 13 % 


Fehler:- 6 % 


v, 
; v 
Big 5: >—-Kurven fiir TiCl,. 
1 
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3 wa tog Tabelle 6. 
ss. 
| : Molekiil Ky Ke ie Vp, ber. Ym, beob. Fehler 9/9 
My: 194.) Ar2i4 | —98 
‘ v4: 300 B:311 == GS 
i Ce ae 6,0-104 | 20,0- 104 | 5,0- 104 5 2454 C 3454 0 
23:785 | D:790 0 
760 
Paid Arias: | 49 
Ree a ihane aie cics Neue lo ce Es250" | oR y 220" |) 12e-4.5 
4 Sa ae Sah nik a Oe ee) 0 
73:594 | D:608 — 2,3 
¥:110 A:119 == Wf) 
TiC .. 2,2-104 | 22.0. 104 104 Vie LOW | Be 139 13,0 
| : 2,0- 104 | 1,3-10 | Oe Bl ta Bee a B 
32471 D:491 — 4,8 
M2104 | A:104 0 
oaths as SEY Rep ee thes oO) Bloom, = 5.1 
F 20,0- 104 | 1,0-10 0367 | C2867 0 
a2 8822 7)2 401. | 48 


Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht, recht gut, indem die Fehler 
nur in ein paar Fallen 5% iiberschreiten. In Fig. 2 sind die berechneten 
Frequenzen als gestrichelte 
Linienaufgetragen. Die Kon- In 
_ stante K, hat ftr die vier 
Chloride ungefaihr denselben 
Wert, wihrend K, und K’ mit 
wachsendem Gewicht des 
Zentralatoms einen deut- 
lichen Gang aufweisen. Der 


(3) tA i = 

Zahlenwert von K Bay, Pobler-- 51% 
‘wie zu erwarten war, mit ; 
wachsendem Gewicht des 
Zentralatoms rasch ab. 


§ 4. Ramanspektrum und 
ultrarote Absorption. Hin 
interessantes Resultat der 
theoretischen Berechnungen 
des vorhergehenden Paragraphen ist es, daf die Frequenzen B und D fiir 
alle vier untersuchten Chloride aktive Frequenzen, wihrend A und C inaktive 
Frequenzen sind. Die Frequenzen B und D sollten demnach im ultraroten 
Spektrum nachweisbar sein. Fiir 0Cl, ist die Frequenz D und fiir SiCl, sind 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 53 


v. 
Fig. 6. <~-Kurven fiir Sn Cly. 
1 
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die beiden Frequenzen B und D von Marvin* beobachtet worden. Jedoch 
hat er das Ultrarotspektrum irrtiimlich mit Hilfe von sechs Grund- | 
frequenzen zu deuten versucht. Schaefer** hat kiirzlich die richtige 
Deutung dieses Problems geliefert mit Hilfe von vier Grundfrequenzen, | 
die er aus einer Arbeit von Daure entnommen hatte und die mit unserer | 
eut wbereinstimmen. : 
Die Ultrarotspektren der Molekiile TiCl, und SnCl, sind auch friiher | 
untersucht worden, die Grundfrequenzen wurden aber wegen ihrer tiefer | 
Lage im Spektrum nicht beobachtet. Hs ist jedoch méglich, die simtlichen | 
beobachteten Frequenzen als Kombinationen der von uns beobachteten 
Ramanfrequenzen anzusprechen. So sind z. B. in dem TiCl,-Spektrum | 
starke Absorptionsbanden als 2D, C+D und B+8D zu deuten. In ( 
dem SnCl,-Spektrum haben wir in ahnlicher Weise die starksten Banden | 
als 2D, 83D, 4D, C+ D,8A+0, 4+8C identifiziert. { 
Die gefundenen Linien in den Ultrarotspektren sind aber recht klein- | 
zahlig, und eine neue Messung scheint deshalb wiinschenswert zu sein. | 
$5. EvmfluB des duperen Atoms auf die Lage der Frequenzen. Um diese | 
Frage zu untersuchen, wurde das Ramanspektrum des Zinntetrabromids 
aufgenommen. Wir haben schon in §2 die Resultate zusammengestellt. | 
Auch das Bromid zeigt vier Grundfrequenzen. Die schwache Frequenz 
Av =157cm—? ist als Kombinationsfrequenz A + B= 152cm—! zu | 
deuten, indem wir auch hier die Frequenzen der GréBe nach mit A, B, 
C und D bezeichnen werden. Des besseren Vergleichs halber geben wir | 
in Fig.7 die beobachteten Frequenzen des Chlorids und Bromids | 
in graphischer Darstellung wieder. 
Die EHinfithrung von Brom anstatt Chlor bewirkt also eine | 
recht erhebliche Abnahme saimtlicher Grundfrequenzen, wie auch zu | 
erwarten war. | 
Die theoretische Berechnung der vier Grundfrequenzen des Tetra- | 
bromids gibt das folgende Resultat. : 


Tabelle 7. 
VY, ber. | v beob. | Fehler 9/9 
Vy: 61 ALS (yl — 4,7 
Pie Oh B: 88 + 3,4 
v1: 220 C: 220 0 
32271 | D;279 — 2.9 


K, = 1,38-104, K, = 17,3-104, K’ = 1,88- 104. 


* H.H. Marvin, Phys. Rev. 34, 161, 1912. 
23 (OL SGlagiepeoie, lh, @. 
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Die berechneten Frequenzen stimmen mit den beobachteten Frequenzen 
sehr gut tiberein, indem der Fehler héchstens 4,7 % betragt. 

Auch bei dem Tetrabromid sind also A und C als imaktive, Bund D 
als aktive Frequenzen zu betrachten. 

§6. Uber die Bildung gemischter Halogenide in Mischungen von SnCl, 
und SnBry. Wie in der Hinleitung hervorgehoben wurde, kniipft sich an 
_ Mischungen zweier Halogenide desselben Metalls ein besonderes Interesse 
wegen der Moglichkeit eer Bildung gemischter Halogenide. 

Die Existenz solcher gemischten Halogenide ist durch kryoskopische 
und ebullioskopische Messungen von M. Raeder (I. ¢.) wahrscheinlich ge- 
macht. Die von Raeder angewandten Methoden kinnen aber keine An- 
haltspunkte fiir sichere Schliisse geben, und wir haben deshalb, um dies 
Problem niher zu untersuchen, die Ramanspektren von Mischungen 
SnCl, + Sn Br, in variierenden Mischungsverhaltnissen aufgenommen. Wir 
haben schon in §2 die Resultate zusammengestellt. Sie bediirfen aber 
einer naheren Besprechung. Wenn iiberhaupt Mischungsprodukte gebildet 
werden, muff man auf gemischte Halogenide der Form: SnCl, Br, SnCl, Br, 
und Sn€1Br, schlieben. Es hegt weiter nahe, im voraus auf die Existenz 
leicht verschiebbarer Gleichgewichte von der folgenden Form zu schlieBen: 

3 SnCl, + SnBr, — 4 SnCl, Br, 

SnCl, + SnBr, — 2 SnC1,Br,, 

SnCl, + 3 SnBr, = 4 SnC1 Brg. 
Um diese Annahme zu priifen, haben wir drei Mischungen mit verschiedenen 
Gewichtsverhaltnissen der Komponenten Sn@l, und SnBr, untersucht, 
nimlich in den molekularen Verhaltnissen A 1:1, B1:3 und C 3:1, 
Je nach dem Mischungsverhaltnis sollte dann die Bildung von SnCl, Bry, 
SnClBr, oder SnC],Br bevorzugt werden. 

In Fig 7 sind die Spektren der verschiedenen Mischungen mit den- 
jenigen der reinen Komponente zusammengestellt. Die Resultate werden 
wir foleendermaBen zusammenfassen : 

1. Die Spektren der Mischungen werden aufer Linien der reinen 
Halogenide auch von neuen Linien aufgebaut, die offenbar neugebildeten 
Zwischenprodukten zugeschrieben werden miissen. 

9. Die Linien der Ausgangsprodukte sind recht schwach gegeniiber 
den neuen Linien. Daraus kénnen wir schlieBen, da erhebliche Mengen 
der reinen Halogenide umgesetzt sind. 

3. Die Intensitatsvariationen der Linien der Zwischenprodukte in 
verschiedenen Mischungsverhaltnissen zeigen deutlich, daB drei neue Molekil- 
arten gebildet worden sind. 

53* 
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Um diese letzte Behauptung klarzumachen, haben wir in Tabelle 8 
die Linien der gemischten Halogenide zusammengestellt, wobei die Linien 
der reinen Halogenide hier nicht mitgenommen sind. Diese Spektren 
sind in der Fig. 7 auch graphisch dargestellt (die drei letzten Spektren). 
Das Spektrum der gemischten Halogenide besteht aus fiinf Hauptfrequenzen 
iiberwiegender Intensitaét a, b, c, d und e. 


300 400 vem-" 500 


ol ae 


700 200 


B 
St NBry§ 


C 
nl, +SnBryF 
A 


a abe G 


Fig. 7. Ramanspektren von SnCl,, SnBry und Mischungen Sn Cl, + Sn Brg. 
Tabelle 8. 

Mischung a b G d e€ 
isc, |. / 375 (21/9) 
EE Br, 120 (4) 247 (4) Nea 233 (2) 266 (11/5) 

1 Sn Cl, i : 377 (2) 
eos 2 ‘ 2 2 ~y 
Boas Br, 121 (2) 248 (2) Roe 234 (4) 
"3 Sn Che hea 372 (2) ee 
Ch ae a 123 (2) 249 (2) ae 232 (0) 268 (4) 
Mittel | 121 248 drei Linien | 233 267 
: si Cle. . : 
In der Mischung A: -~—— sind die beiden Frequenzen: 
1 Sn Br, 
OAD oD ae 


von hervorragender Intensitit, wihrend die Frequenzen 


recht schwach sind. 


d = 233 und 


C= 207 
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Mer deniviehene Boe 

3 Sn Br, 
schwach. Die frequenz ¢ ist ganz verschwunden, wihrend die Frequenz d 
jedoch sehr stark und ganz iiberwiegend hervortritt. 

In der Mischung C: Beals 

1 Sn By, 
Hier ist aber die Frequenz d nahe verschwindend, wahrend e sehr stark 
und hervorragend ist. 

Wir kénnen hieraus folgendes schlieBen: Hs existieren in Mischungen 
von SnG@l, und SnBry leicht verschiebbare Gleichgewichte des frither 
erwahnten Typus. Es bilden sich drei gemischte Halogenide. In der 
Mischung A ist die Bildung von SnO1,Br, bevorzugt, und wir miissen 
deswegen die Frequenzen a und b dieser Verbindung zuschreiben. 


sind die Frequenzen a, b und ¢ recht 


sind a, b und e wieder recht schwach. 


Das Mischungsverhaltnis B verschiebt das Gleichgewicht in Richtung 
Sn€]Brz. Wir werden deshalb die Frequenz d dieser Verbindung zu- 
schreiben. Aus demselben Grunde miissen wir e als eine Frequenz der 
Verbindung SnC€l,Br betrachten. Wir haben somit die folgenden Zu- 
ordnungen gefunden: 

SOC, Br... 121) 0 248 'em— 
ep brUl d= 2s emr* 
Di biele) te e120) ciis:. 


Die Messungen der Frequenz C um 875 und die Schatzungen der 
Intensitaéten sind wegen der naheliegenden SnCl,-Frequenzen ungenau. 
Die Zuordnung kann deshalb nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Die 
Linie ist breit und das Schwarzungsmaximum hat fiir die verschiedenen 
Mischungen nicht ganz dieselbe Lage. Wir hatten zuerst diese Frequenz 
dem Molekiil SnCl, Br, zugeordnet. Mehrere Tatsachen deuten aber dahin, 
da wir es in diesem Falle mit mehreren einander naheliegenden Frequenzen 
zu tun haben. Wir kommen auf die Zuordnung dieser Frequenzen weiter 
unten zuriick. 

Die Frequenz 7; — 220 cm? deg reinen T'etrabromids wird nach der 
Theorie den Schwingungen der aduferen Atome im Verhaltnis zu dem 
unveranderten Schwerpunkt des Molekiils zugeschrieben. Hs ist interessant, 
festzustellen, wie diese Frequenz durch Hinfiihrung von Chloratomen statt 
der Bromatome regelmaiBig zunimmt. So haben wir die folgenden 


Frequenzen beobachtet: 


SnBr,: 220 cm}, SnBr,Cl: 233 em. 
SnBr,Cl,: 248 em—, SnBrCl,: 267 cm}. 
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Diese Frequenzen sind in der Fig. 8 graphisch dargestellt. Die gesetz- ! 
maBige Variation der Frequenzen durch Hinfiihrung von Chloratomen geht | 
aus dieser Figur besonders klar hervor und spricht deutlich fir die Richtig- | 
keit der Zuordnung. | 
Wir diirfen diese Frequenzen den Schwingungen der Bromatome zu- | 
schreiben. Dafiir spricht auch die Tatsache, daB in SnCl, keine diesen | 
Frequenzen naheliegende Schwingung beobachtet wurde. 
Die Frequenz y, = 867 des SnCl, ist als Schwingung der Chloratome | 


zu identifizieren. Hs liegt dann nahe, die breite Linie der gemischten Halo 


genide um 875 als dreifach anzunehmen und in Analogie mit den Brom- | 


| 
| 
NEP C7; 


Fig. 8. Bromschwingungen der gemischten Halogenide. 
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schwingungen diese drei Frequenzen den Schwingungen der Chloratome | 
der Molekiile SnCl,Br, SnCl,Br, und SnClBrz zuzuschreiben. Dafir | 
spricht der kleme Abstand dieser Frequenzen von der Frequenz y, des 
SnCl,, die Breite der Linie, und die gesetzmaBige Variation der Lage des 
Linienmaximums in verschiedenen Mischungen. 

Weitere Schwingungsméglichkeiten der gemischten Molekiile sind | 
natiirlich zu erwarten. Diese Schwingungen sind offenbar schwach und 
wurden mit dem angewandten recht lichtschwachen Spektrographen nicht 
mit Sicherheit beobachtet. 

In einer folgenden Arbeit werden wir iiber andere Systeme gemischter 
Halogenide berichten. 


Zum Schlu& méchten wir dem ,,Fridtjof Nansens Fond‘, der unsere 
Arbeit mit Geldmitteln in wertvoller Weise unterstiitzt hat, herzlich danken. 


Nidaros (Trondhjem), Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Oktober 1930. 
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Messungen von Voltaspannungen 
zwischen reinen Metallen*. 
Von Heinrich Késters in Berlin. 

Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 4. November 1930.) 
Voltaspannungen zwischen den Metallen Wolfram, Tantal, Molybdan, Nickel, 
Kupfer und Chrom werden nach der von Minch angegebenen Methode in 
bestem Hochvakuum gemessen. Mit einer Hochfrequenzanlage werden die 
Metalle langere Zeit geglitht, um sie von absorbierten und okkludierten Gasen 
zu befreien. Wahrend des Gliihens und wihrend der Messung befindet sich das 


Versuchsrohr in fliissiger Luft. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der 
Voltaspannungen mit den Differenzen der Elektronenaustrittsarbeiten. 


Die Kenntnis von Voltaspannungen zwischen reinen Metalloberflachen 
hat besonders wegen ihrer Beziehung zu den gliithclektrischen und photo- 
elektrischen Erscheinungen ein groBes Interesse. Wegen der Schwierig- 
keiten, die der Herstellung einer wirklich sauberen Metalloberflache ent- 
gegenstehen, weichen die Ergebnisse aller bisherigen Messungen stark 
voneinander ab. Nur die im Hochvakuum ausgefiihrten Messungen, bei 
denen die Versuchsmetalle durch Glithen von adhiarierenden Schichten 
und adsorbierten und okludierten Gasen befreit werden, scheinen iiber- 
haupt die Méglichkeit zu geben, Voltaspannungen als Materialkonstanten 
zu bestimmen. Alle anderen Methoden, die in Luft oder einem bestimmten 
Gas arbeiten, kénnen nur Voltaspannungen gasbeladener Oberflachen 
liefern, die bekanntlich erheblich andere Werte zeigen und keine Riick- 
schliisse auf die tatsichliche Voltaspannung Metall—Metall gestatten. Die 
Abhangigkeit der Voltaspannung von der Gasbeladung ist aus vielen Arbeiten 
bekannt und insbesondere von I. Dubois in mehreren Arbeiten unter- 
sucht worden**. Je nach der Art des Gases findet er Veranderungen der 
Voltaspannungen bis zu mehreren Zehntel Volt. Die ersten Messungen 
zur Bestimmung der Voltaspannung zwischen entgasten Metallen sind von 
Vieweg*** nach der bekannten Kelvinschen Kondensatormethode aus- 
gefiihrt worden. G. Ménch**** untersuchte die Voltaspannung zwischen 


* Statt der Bezeichnung Voltaspannung findet man in vielen Arbeiten 
die Bezeichnung Kontaktpotential. Diese Bezeichnung ist jedoch nicht ein- 
deutig, da sie sowohl fiir die Galvanispannung — die Potentialdifferenz an der 
Beriihrungsstelle zweier Leiter — wie fiir die Voltaspannung — die Potential- 
differenz zwischen Oberflachen im Dielektrikum und Vakuum — benutzt wird. 

** FH}. Dubois, C. BR. 184, 1424, 1927; 186, 1832, 1928; 189, 93, 1929; 189, 
1260, 1929. 

*** R.Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146, 1924. 
**** C.Monch, ZS. f. Phys. 47, 522, 1926. 


808 Heinrich Késters, 


den Metallen Platin, Gold, Kupfer, Eisen, Nickel und erhalt, wahrscheinlich ! 
auf Grund anderer Vakuumbedingungen, wesentlich andere Ergebnisse als | 
Vieweg. Auf diese beiden Arbeiten soll spater noch zuriickgekommer | 
werden. Messungen zwischen Wolfram — thoriertem Wolfram — casium- 
bedecktem Wolfram und Wolframoxyd liegen vor von Langmuir und , 
Kingdon*, an thorierten Wolframfaiden auch von Neill B. Reynolds**. }) 
E. Patai*** fihrte Messungen zwischen Natrium—Molybdin und Wolf- | 
ram—thoriertem Wolfram aus. | 

Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Pringsheim |) 
im Anschlu8 an die schon erwahnte Arbeit von G. Ménch ausgefiihrt. Sie |) 
setze sich zur Aufgabe, an méglichst sauberen, gut definierten Oberflachen | ; 
reiner Metalle Voltaspannungen zu messen und sie, wenn méglich, mi® | 
glithelektrischen und photoelektrischen Daten in Beziehung zu setzen. | 

Methode. Von Ménch sind zur Messung von Voltaspannungen zwei } 
Methoden ausgearbeitet worden. Die erste Methode ist, was Herrn Ménck i 
entgangen war, schon frither von A. Becker**** zur Messung von in | 
Photozellen auftretenden Voltaspannungen benutzt worden. Es wird die | 
Spannung V zwischen einer Gliihkathode und einem Gitter bestimmt, bei 
der der Elektronenstrom zum Gitter gerade Null wird. Wird die Spannung | 
um den Betrag V, erhdht, so treten die Elektronen mit der Hochst- } 
geschwindigkeit V, durch das Gitter und gelangen zur Anode. Sucht man | 
jetzt die Gegenspannung V, auf, bei der der Strom zwischen Gitter und | 
Anode wieder Null wird, so ist V; — V, die Voltaspannung zwischen Anode |} 
und Gitter. In der vorliegenden Arbeit wurde die zweite im folgenden | 
beschriebene Methode benutzt, da sie nach den Erfahrungen von Minch } 
zuverlassigere Ergebnisse zu geben scheint. 

Es wird zwischen einer Glihkathode und einer Anode die Emissions- 
kennlinie, d. h. die Abhangigkeit des Anodenstroms von der Anoden- | 
spannung, aufgenommen. Innerhalb des steilen Anstiegs ist der Anoden- 
strom bekanntlich nur von der auBeren Spannung abhangig, die sich in | 
jedem Falle zusammensetzt aus dem Voltapotential des Metalls V, und der 
angelegten variablen Spannung V. Wird jetzt die Anode durch eine andere | 
mit einem anderen Voltapotential V, ersetzt und die Emissionskennlinie 
von neuem aufgenommen, so verschiebt sich die zweite Kurve in allen 


* I. Langmuir u. K. H. Kingdon, Phys. Rev. 34, 129, 1929. 
ESO Reynolds, ebenda 35, 158, 1930. 
*** EK. Patai, ZS. f. Phys. 59, 697, 1930 (und 68, 444, 1980, eine inzwischen 


aaah. ausfiihrlichere Arbeit, die auch Messungen an anderen Metallen 
enthalt). 


#*k* A Becker, Ann. d. Phys. 78, 83, 1925. 
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Punkten um den Betrag V,—V,, der die Differenz der Voltapotentiale 
beider Anoden, also die Voltaspannung angibt. Die Lage beider Kurven 
ist auBerdem noch abhingig von dem Voltapotential der Kathode. Es 
mu also vorausgesetzt werden, daB sich das Potential der Kathode wihrend 
_ der Aufnahme der Kurven nicht andert, weil eine Anderung des Kathoden- 
- potentials ebenfalls eine Verschiebung der Kurven ergeben wiirde. Andert 
sich das Voltapotential einer Anode auf Grund einer Anderung des Ober- 
flachenzustandes, so mufi die neu aufgenommene Kurve gegen die erste 
‘verschoben sein, und der Ab- 
stand beider gibt die absolute 
Anderung des  Qberflichen- 
potentials. Hine Verschiebung 

nach links bedeutet, daB die 
Oberflache elektropositiver ge- 
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worden ist, eime Verschiebung 
nach rechts, daB sie negativer 
geworden ist. Fig. 1 gibt solche 
MeBkurven an vier verschiede- 
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nen Metallen wieder. 
Auf der Ordinate ist die 
Hmissionsstromstarke in will- 
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verschieden ist. Jedoch war die fiir die Messung wichtige Lage des steilen 
Anstiegs sowie die Neigung der Kurven in hohem Grade vom Sattigungs- 
strom unabhangig. 

Um die Betrachtung dieser Verschiebung zu vereinfachen, soll im 
weiteren ein willkiirlicher Nullpunkt fiir die Potentiale angenommen werden, 
von dem nur bestimmt sei, daB die Voltapotentiale aller Metalle negativ 
gegen diesen Nullpunkt sind. Anstatt zu sagen, eine Oberflache wird 
elektronegativer, soll dann stets gesagt werden, das Potential wachst, 


und fiir elektropositiver werden, das Potential nimmt ab*. 


* Anmerkung bei der Korrektur: Wie Monch (ZS. f. Phys. 65, 233, 1930) 
kiirzlich gezeigt hat, geben die hier beschriebene und die Kelvinsche Methode 
unter sonst gleichen Bedingungen vollkommen iibereinstimmende Resultate. 
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Apparatur. Bei der Konstruktion der Apparatur wurde vor allem 
Wert auf Erzielung eines guten Vakuums gelegt. Es muften daher alle | : 
iiberfliissigen Metallteile vermieden werden, und es durften keine Schliffe | 
oder Hahne sich auf der Hochvakuumseite hinter der Ausfriertasche be- | 
finden. AuBerdem mufte die Méglichkeit bestehen, die ganze Apparatur | 
mit fliissiger Luft kiihlen zu kénnen, um die durch das Gliihen der Metalle i 
frei gewordenen kondensierbaren Gase sofort zu binden. Der innere Autbau | 
des Rohres ist aus Fig. 2 zu ersehen. } 
Als Kathode diente ein vertikal ausgespannter Wolfram- oder Tantal- | 
faden von 1/,,mm Dicke und rund 6mm Lange, der in der Mitte eine | | 
horizontal liegende Windung von ungefahr | 
3/49 mm innerem Durchmesser _ bildete. I 
Die Temperatur des Glihfadens war stets } 
so gewahlt, daB nur diese eine Windung |) 
nennenswert emittierte. Um den Glihfaden | 
befand sich ein Nickelzylinder (K), der in | 
Hohe der Windung einen rund herum- | 
laufenden Schlitz (S) von 4/1) mm Breite | 
hatte. In seinem oberen Teil enthielt der |) 
Zylinder einen zweiten Gliihfaden, der als | 
Elektronenquelle fiir das Ionisationsmano- | 
meter diente. Der obere Teil des Zylinders | 
enthielt fiinf weitere Schlitze (@) von 1 mm | 
Breite, die sich vor dem zweiten Faden | 
befanden und das Gitter des Jonisations- | 
manometers bildeten. Durch diese Doppel- 
benutzung des Kathodenzylinders wurde es | 
méglich, den Druck fast an derselben Stelle zu messen, an der auch die | 
Voltaspannungen gemessen wurden. Als Anoden (A), zwischen denen die | 
Voltaspannungen gemessen wurden, dienten Zylinder von 12 mm innerem | 
Durchmesser und 8 bis 10 mm Hohe. Sie hatten in den meisten Fallen eine 
Starke von ?/,;)mm. Die einzelnen Zylinder waren an einem gemeinsamen 
Rahmen im Abstand von 12 mm angeschweiBt und konnten vor den 
Mefischlitz gezogen oder zum Ausgliihen in den unteren Teil des Rohres | 
hinabgelassen werden. Die Bewegung der Zylinder geschah magnetisch. | 
Von dem Anodenrahmen lief ein Galvanometerbindchen durch eine Nickel- 
drahtése (O) zu einem im Ansatz (C) befindlichen eisernen Gegengewicht, 
das durch eine tibergeschobene Spule bewegt werden konnte. Yur Ver- | 
meidung stérender Gasabgabe war das Hisenstiickchen in Glas ein- | 


, 
. 
: 
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geschmolzen. Dieser Teil der Apparatur mufte mit groBer Prizision aus- 
gefiihrt werden, da selbst kleine Differenzen der Abstande Anode—Kathode 
die Neigung der erhaltenen Kurven stark iinderte und die MeBgenauigkeit 
unter das erforderliche Ma8 sinken lie8. 

DaB sich diese notwendige Genauigkeit erreichen lieB, ist nicht zum 


_ wenigsten der guten Arbeit des Glasblisers Schmidt zu danken. Der 


oberste Zylinder diente als Vergleichszylinder und als Anode fiir das 
Tonisationsmanometer. Befand sich der Vergleichszylinder vor dem Gitter 
des Lonisationsmanometers, so befand sich der erste MeBzylinder gerade 
vor dem Mefischlitz. 

Hochfrequenzheizung. Das Ausgliihen der Metalle geschah mit Hilfe 
eines Léschfunkensenders. Hine Spule des Resonanzkreises wurde iiber 
den unteren Teil des Versuchsrohres gesteckt. Wurde wihrend des Gliihens 
und wahrend der Messung das ganze Rohr mit fliissiger Luft gekiihlt, 
so befand sich die Spule auch in dem Dewargefai8. Um méglichst geringen 
Widerstand bei groBer Wickelungsdichte zu erzielen, war sie aus Kupfer- 
band yom Querschnitt 2 x 15mm? hochkant gewickelt. Als Indikator 
fiir die Stromstirke im Resonanzkreis des Senders diente ein Hitzdraht- 
amperemeter. Zur Bestimmung der Temperatur der auszuheizenden 
Anodenzylinder wurde ein besonderes Versuchsrohr angefertigt von genau 
gleichen Dimensionen, aber fest angeordneten Nickelzylindern, an die 
ein Platin—Platinrhodium-Thermoelement angeklemmt war. Hiermit wurde 
die Abhangigkeit der Temperatur von der Stromstirke im Resonanzkreis 
bestimmt. Wegen der Stérungen durch die Hochfrequenzheizung konnte 
nur nach Abschalten derselben der Thermostrom gemessen werden. Der 
hierdurch entstandene Fehler ist jedoch sehr klein, da mit dem Zeissschen 
Schleifengalvanometer, wegen seiner fast aperiodischen schnellen Hin- 
stellung, sicher innerhalb einer halben Sekunde nach Abschalten der Heizung 
gemessen werden konnte. Der durch schlechte Warmeleitung zum Thermo- 
element hervorgerufene Fehler konnte durch Beobachtung des Nickel- 
schmelzpunkts ungefahr bestimmt werden. Die Temperatur wurde in 
diesem Punkte 60° zu niedrig gemessen. Die héchst erreichbare Temperatur 
betrug 1500°. Wahrend langerer Betriebszeit konnten 1300° bei Ventilator- 
kiihlung und 1100° bei Kiihlung des ganzen Rohres in fliissiger Luft jedoch 
nicht tberschritten werden. 

Pumpaggregat. Um die beim Ausglithen abgegebenen Gase moglichst 
rasch absaugen zu kénnen, war die Apparatur mit einem 38cm starken 
Rohr iiber Ausfriertasche und QuecksilberabschluB mit einer Dreistufen- 
stahlpumpe von Leybold verbunden. Die Gesamtlange der Pumpleitung 
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betrug ungefaéhr 50cm. Die Messung mittlerer Drucke geschah mit einem | 
Mac Leod. Als Vorvakuumpumpe diente eine Kapselpumpe. ! 

Schaltung. Die benutzte Schaltung ist aus Fig. 8 zu ersehen. | 

Yur Aufnahme der Emisgionskennlinien wurde die Wippe (S) mit] 
dem Potentiometer (P) und das Elektrometer (#) mit der Anode (A) ver 
bunden. Durch das Potentiometer konnte jetzt das Potential der Kathode4 
verindert werden, wahrend die Anode an Erde lag. Gleichzeitig war hierbeii 
der Kathodenzylinder leitend mit dem Gliihfaden verbunden, so daf er —-4 
bis auf den Spannungsabfall im Gliihfaden — dasselbe Potential wie dieser i 
hatte. Als Elektrometer diente bei den ersten Messungen ein Dolezalek- | 
Quadrantelektrometer, mit dem Aufladezeiten gemessen wurden. Da |} 


Megolin 


jedoch die Aufmahme der Kurven mit dieser Anordnung zu langsam | 
ging und aus noch zu besprechenden Griinden moglichst schnell cemessen . 
werden mute, wurde spaiter mit einem Lindemann-Quadrantelektrometer | 
der Firmen Spindler und Hoyer direkt der Spannungsabfall an einem | 
Widerstand gemessen. Die Empfindlichkeit betrug bei einer Quadranten- | 
spannung von 58 Volt bis 60 Volt 250 bis 400 Skalenteile/Volt. Das | 
Instrument stellt sich auBerordentlich schnell ein, so daB die zur Auf- | 
nahme einer Kurve nétige Zeit auf 1/, herabgesetzt werden konnte. | 
Das Voltmeter (V,) diente zur Priifung der Konstanz der Glithfaden- | 
spannung. Sollte das LIonisationsmanometer benutzt werden, so mubte | 
der Schalter (S) umgelegt werden und das Galvanometer (G) wurde an 
die Anodenzufiihrung gelegt. 

Gang der Messung. Von entscheidender Bedeutung fiir den Verlauf 
und besonders fiir die Reproduzierbarkeit der Messungen war die Her- 
stellung und Vorbehandlung des Rohres und der Zylinder. Die Gefahr, | 
durch das Reinigungsmittel die Oberflache zu verunreinigen, ist auBer- | 
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‘) ordentlich groB. Altere Arbeiten zeigen, da® sich durch Kochen in Ol 
und durch ahnliche Methoden die Voltaspannungen zum Verschwinden 
bringen lassen*. Die gro8te Sicherheit, reine Oberflachen zu erzielen, 


| scheint ein einfaches Abspritzen der Metalle mit reinem Quarzsand durch 
| Geblase zu geben. Hin Verfahren, das mir von Herrn Ramsauer** 
» empfohlen wurde. 


Da das Rohr keinen Schliff hatte, sondern nach dem Hinsetzen der 
_ “ylinder jedesmal neu zugeschmolzen wurde, kam es vor, daB durch die 
_ hineinschlagende Flamme die Oberflichen verdorben wurden. Es wurde 


_ deshalb folgendermafen beim Einsetzen verfahren: Das Versuchsrohr wurde 


_ vollstandig fertiggestellt und zugeschmolzen, ohne daB sich die zu messenden 
Zylinder darin befanden, dann wurde die Kappe (X) und der Ansatz (0) 
abgesprengt und langere Zeit Wasserdampf durch das Rohr geblasen, 
um das Glas méglichst von Alkali zu befreien. Inzwischen wurden die 
Zylinder fertiggestellt, gerichtet und mit dem Sandstrahlgeblase abgeblasen. 
~ Dann wurden sie eingesetzt und die genau passenden Kappen (X und 
C) an das Rohr angeschmolzen. In iiblicher Weise wurde dann das Rohr 
an der Pumpe im elektrischen Ofen ausgeheizt. Die zum Ausheizen notige 
Zeit betrug bis zum Erreichen eines Klebevakuums bei heiBem Ofen meistens 
4 bis 6 Stunden. Mit Hilfe der Wirbelstromheizung wurde der Kathoden- 
zylinder langere Zeit bis auf Rotglut ausgeheizt. Jetzt wurden je nach 
Absicht die zu messenden Metalle Glithungen von verschiedener Dauer 
und verschiedener Temperatur unterworfen und sofort nach dem Glithen 
der Druck gemessen. Hine regulaire Hichung des Ionisationsmanometers 
ist nicht durchgefiihrt worden. Bei dem am Mac Leod noch gerade meBbaren 
Druck von 2 - 10~° betrug der lonenstrom3 bis 5 - 10--? Amp., der Klektronen- 
strom betrug stets 2 -10—-% Amp. Der Druckanstieg nach dem Gliihen 
war zu Beginn stets sehr erheblich, tiberstieg bei vorsichtiger Behandlung 
jedoch niemals die Grenzen des Klebevakuums am Mac Leod. Wahrend 
des Gliihens wurde das Rohr zuerst mit einem Ventilator gektihlt, so da’ 
die Temperatur an den heifen Stellen der Glaswande 70° nicht titberschritt. 
Yu Anfang anderten sich die Voltaspannungen unter dem EinfluB des 
Gliihens sehr erheblich. Nach ungefaéhr 3 bis 6 Stunden stellten sich in 
den meisten Fillen Grenzwerte ein, deren Konstanz je nach Art der Metalle 
verschieden war. Innerhalb einer Minute nach dem Glithen kamen Ande- 
rungen bis zu 4/,) Volt vor. Hs mufte daher mit moglichster Beschleunigung 
gemessen werden. Befanden sich mehr als zwei Zylinder im Rohre, deren 


* J. Brown, Phil. Mag. 5, 591, 1903. M. de Broglie, C. R.152, 696, 1911. 
** Siehe W. Ende, Phys. ZS. 30, 477, 1929. 
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Kurven nacheinander aufgenommen wurden, so war die Zeit zwischen | 
Glithen und Messen bei den einzelnen Zylindern natiirlich nennenswert ver- | 
schieden. Um hier einen Ausgleich zu schaffen, wurde die Messung nach 
jedem Gliihen mit einem anderen Zylinder begonnen. War so ein un- | 
gefihrer Wert ermittelt, so wurde das ganze Rohr in fliissige Luft getaucht | 
und die Metalle wurden weiterhin geeliiht. Die Gliihzeiten in fliissiger i 
Luft schwankten zwischen ein und drei Stunden. Eine schnelle Anderung | 
der Voltaspannungen nach dem Glithen war jetzt nicht mehr zu bemerken. 
Die erhaltenen Endwerte blieben tiber mehrere Stunden konstant. 

Messungen an Nickel und Kupfer. Die ersten Messungen wurden zwischen | 
Nickel und Kupfer ausgefiihrt. Die Herkunft des Kupfers ist unbekannt. | 


Frisch engeserat 
Komp ausgehelgt 
20 Min. 800° 
20 Min, 800 ° 
20 Min, 800 ° 
20 Min, 900 ° 
30 Min. 800° 
60 Min, 600 ° 
30 Min, 800 ° 
30 Min, 800° 
20 Min, 600° 
20 Mir 00° 
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Fig. 4. Anderung der Voltaspannungen yon Ni und Cu beim Gliihen. 


Das Nickel war sogenanntes Vakuumnickel von Heraeus, Hanau. Zur 
Darstellung des Verlaufs der Voltaspannungen zwischen Nickel und Kupfer 
in Abhangigkeit yon der Entgasung ist in Fig. 4 eine fiir ihr Verhalten 
typische MeBreihe wiedergegeben. 

Die Lange der Pfeile gibt die Voltaspannung zwischen beiden Metallen, 
und die Verschiebung der Endpunkte die Anderung der Voltapotential- 
Werte der einzelnen Metalle gegeniiber dem konstanten Potential der 
Kathode an, der Anfangswert der Messung an Kupfer wurde willkiirlich 
als Bezugspunkt gewahlt. Der Strich am Ende des Pfeiles gibt jeweils die 
Stellung des Kupfers, die Spitze die Stellung des Nickels an. Um fest- 
zustellen, ob schon das Ausheizen des Rohres bei 860° einen EinfluB auf 
die Voltaspannung hatte, wurde bei dieser MeBreihe schon yor dem Aus- 
heizen des Rohres gemessen. Die Werte der Voltaspannungen zwischen 
frisch eingesetzten Metallen differierten bei den einzelnen MeBreihen 
natiirlich sehr stark, da ihre Oberflachen trotz der sorgfaltigen Vorbehand- 
lung immer noch schlecht definiert sind. Bis auf eine einzige Ausnahme 
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war jedoch das Potential des Kupfers zu Anfang stets groBer als das des 
_ Nickels. Es zeigte sich hier auch ein Unterschied, je nach der Vorbehandlung 
der Metalle. Die zu Beginn der Arbeit verwandten, mit Schmirgelpapier 
gereinigten Metalle wiesen im alleemeinen cine kleinere Voltaspannung 
q auf, als die mit dem Sandstrahlgeblase abgeblasenen. Es ist wahrscheinlich, 

da erstere durch den Leim des Schmirgelpapiers gleichmiBiy verunreinigt 
werden. In allen Angaben sind deshalb hier nur Werte abgeblagener Metalle 
verwandt worden, da sich nicht sagen liBt, wie weit die Entfernung solcher 
Verunreinigungen durch Gliihen méglich ist. 

Fig. 4, Spalte 2 gibt den EinfluB des Ausheizens des Rohres auf die 
Voltaspannung wieder. Die Voltaspannung ist wesentlich kleiner geworden 
und das Potential ist bei beiden Metallen geringer geworden. Die GriBe 
dieser Absolutverschiebung ist allerdings gerade in diesem Falle nicht 
sicher zu bestimmen, weil ja beim Ausheizen des Rohres auch die Kathode 
und der Vergleichszylinder mit erwirmt wurden und wahrscheinlich ihr 
Potential anderten. Durch zahlreiche Kontrollversuche konnte jedoch 
diese Verschiebung sicher nachgewiesen werden. Beim Ausheizen des 
Rohres oder beim schwachen Glithen wurden die Voltapotentiale des Kupfers 
stets und die des Nickels in den meisten Fallen kleiner. Liefi man die 
Metalle langere Zeit im Vakuum stehen, so blieben die erreichten Werte 
ziemlich ungeaindert. Selbst Einlassen von Luft durch die gekiihlte Ausfrier- 
tasche hatte keinen HinfluB. Sobald jedoch die fliissige Luft von der 
Ausfriertasche genommen und diese mit der Hand erwarmt wurde, 
so wurden die Voltaspannungen wieder gréBer. Es besteht somit die gréBte 
Wahrscheinlichkeit, daB die Anfangswerte hauptsachlich durch Wasser- 
schichten oder jedenfalls durch Gase, die bei der Temperatur der fltissigen 
Luft kondensiert sind und die verhaltnismaéBig leicht zu entfernen sind, 
bestimmt werden. 

Wurden so zu Anfang die Voltaspannungen kleiner, so wurden sie 
bei weiterem Gliihen wieder gréfer (Fig. 4, Spalte 3 bis 12). Hs kann diese 
Anderung nur auf Entfernung von adsorbierten und okludierten Gasen 
zurickgefiihrt werden. Im Gegensatz zu den anfanglichen Anderungen 
machte langeres Stehen im Vakuum oder Hinlassen von Luft diese Anderung 
wieder riickgangig. 

Nach einer Gliihzeit von ungefahr einer Stunde bei 800° war bei Nickel 
und Kupfer keine Drucksteigerung nach dem Glithen mehr mebbar. Es 
setzte aber sofort wieder Gasabgabe ein, sobald die Gliihtemperatur er- 
héht wurde. Der anzuwendenden Temperatur war jedoch wegen des hohen. 
Dampfdrucks des Kupfers schon mit 900° eine Grenze gesetzt, weil die 
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Moglichkeit einer Verunreinigung des Nickels oder der anderen zu messenden | 
Metalle durch verdampfendes Kupfer sehr groB war. In den meisten Fallen | 
konnte beim Kupfer trotz stundenlangen Gliihens noch Gasabgabe bei 
Temperaturerhéhung nachgewiesen werden. Es scheint deshalb zweifelhaft, | 
ob iiberhaupt Kupfer mit dieser Apparatur geniigend entgast werden 
kénnte, jedenfalls zeigt die Veranderung der Voltaspannungen, dai der | 
Hinflu8 einer Glithung von 10 Minuten Dauer bei 950°, wobei das Kupfer 1 
schon stark verdampfte, einer mehrstiindigen Gliihung bei 800° gleichkam. 

Die Unsicherheit der Ergebnisse ist zu einem groBen Teil auf diese } 
schlechte Entgasungsméglichkeit und zu einem anderen Teil darauf zuriick- | 
zutiihren, daB nach dem Glithen die Metalle sofort wieder Gase absorbierer } 
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Anderung der Voltaspannungen durch erneute Gasbeladung. 


und sich die Voltapotentiale anderten. Hine Messung dieser Anderung 
wurde folgendermaBen vorgenommen: War die Lage der Kurven durch 
vorhergehende Messungen ungefahr bekannt, so wurde die Spannung 
des Potentiometers so eingestellt, da beim Hinschalten des Elektrometers 
der halbe Sattigungsstrom zu erwarten war. (Es wurde auf die Anoden- 
spannung eingestellt, die der Mitte der Charakteristik zugehérte.) Dann 
wurde nach Ausschaltung der Hochfrequenzheizung und Hochziehen der 
Zylinder vor den Mefschlitz méglichst ohne Verzug die Anderung des 
limissionsstroms mit der Zeit gemessen und aus der bekannten Steilheit 
die entsprechende Spannungsanderung bestimmt. Fig.5 gibt eine solche 
Messung wieder. Fig.5b zeigt, wie aus einer Anderung des Emissionsstroms 
bei konstanter auBerer Spannung die Anderung des Voltapotentials be- 
stimmt werden kann. 

Auf der Ordinate ist die berechnete Spannungsinderung, auf der Abszisse 
die Zeit in Sekunden nach Abschalten der Gliithemrichtung aufgetragen, 
Die Abstande zwischen den einzelnen Kurven sind willkiirlich und 
entsprechen nicht gemessenen Voltaspannungen. 
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_Tabelle 1, Spalte 1 gibt die Endergebnisse der Messungen an Nickel 
und Kupfer mit Ventilatorkithlung wieder*. 


Tabelle 1. Vyi — Vou. 


Ventilatorkiihlung In fltissiger Luft 
— 0,17 + 0,166 
— 0,24 + 0,05 
— 0,09 + 0,08 
2 oi6 ++ 0,095 
— 0,16 + 0,1 


Wurde darauf das Glihen fortgesetzt, wahrend sich das ganze Rohr 
-n fliissiger Luft befand, so ergaben sich grundsitzlich andere Werte, und 
zwar war das Potential des Kupfers jetzt stets gréfer als das des Nickels. 
Es scheint diese Veranderung zum griften Teil auf einer Anderung des 
Kupfers zu beruhen, jedoch kann nicht sicher gesagt werden, ob nicht 
auch Nickel seinen Wert andert. Die sonst nach dem Gliihen gemessene 
schnelle Anderung durch Wiederbeladung mit Gas wurde nicht mehr 
beobachtet. Die erhaltenen Werte blieben auf Stunden konstant. Tabelle 1 
Spalte 2 gibt die bei Kihlung in fliissiger Luft erhaltenen Werte wieder. 

Zur besseren Anschauung des Verlaufs einer solchen Messung, bei 
der anfangs nur die Ausfriertaschen, im letzten Teil auch das Beob- 
achtungsrohr selbst mit flissiger Luft gekiihlt war, ist in Fig.6 eine 
vereinfachte, allerdings nicht streng richtige Darstellung gewahlt worden. 
Auf der Ordinate sind die Voltaspannungen bezogen auf das Potential 
des Vergleichszylinders, und auf der Abszisse die Zeit, wahrend der 
die Metalle gegliiht wurden, aufgetragen. Die zwischen den einzelnen 
Gliihungen liegenden Zeiten, in denen in vielen Fallen sicher eine Anderung 
der Voltaspannungen durch Gasbeladung stattfand, konnten nicht beriick- 
sichtigt werden. Fig.7 gibt anschlieBend an Fig. 6 den HinfluB langeren 
Stehens der Metalle im Vakuum wieder. Die fliissige Luft befand sich jetzt 
nur noch an der Ausfriertasche. Beim letzten Teil der Kurve ist die Apparatur 
iiberhaupt nicht mehr gekihlt. 

Die Tatsache, daB bei den Messungen in fliissiger Luft andere Werte 
erhalten wurden, ist sicher darauf zuriickzufithren, da der Druck durch 
die Kiihlung noch erheblich verbessert wurde und daf die beim Glithen 
abgegebenen Gase sofort an den Wanden niedergeschlagen wurden. Die 
Verbesserung des Druckes konnte durch das Lonisationsmanometer noch 


* Samtliche in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Werte sind Mittelwerte 
der zwei oder drei letzten Messungen einer Mefireihe. 
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gut nachgewiesen werden. Allerdings lag der Druck jetzt an der Grenzey 
des MeBbaren. | 

Messungen an elektrolytisch miedergeschlagenen Nickel- und Kupfer-) 
schichten. Bei den im vorigen Kapitel angegebenen Messungen zeigte’| 
es sich, daB ein Kupferzylinder von 4/,)mm Dicke sich nicht geniigendl] 
entgasen lieB. Es wurden daher zu folgenden Messungen Zylinder aus, 
Vakuumnickel benutzt, die elektrolytisch mit einer Kupferschicht von) 
1/49) mm Dicke iiberzogen waren. Gleichzeitig hat man hier den Vorteil,,) 
daB die Reinheit des Kupfers gréBer ist, und daB die Temperatur- | 
bestimmung zuverlissiger ist. Die Temperatureichung war ja fir Nickel i 


Seas YW 2. = B18 0 Care 
Oeshohres'  Ghihcelt in Stunden ZEM I SSUNQED 
Fig. 6. Hinflu8 des Glithens auf die Fig. 7. Anderung der Voltaspannungen bei 
Voltaspannungen von Ni und Cu. lingerem Stehen im Vakuum. I Das ganze 


Rohr in fltissiger Luft. Il Fliissige Luft nur 
an der Ausfriertasche. III Ohne jede Kiihlung. 


durchgefiihrt worden, und da die erreichte Temperatur abhangig ist von der '} 
Leitfahigkeit des Materials und im Falle des Nickels auch noch von den | 
magnetischen Verlusten, wich bei gleicher Stromstirke im Resonanzkreis des || 
Senders die Temperatur des Nickelzylinders von der des Kupferzylinders | 
ab, und diese Differenz mute geschatzt oder durch Anderung des Wirbel- || 
stromfeldes kompens'ert werden, waihrend bei Nickelzylindern mit diinnen | 
elektrolytischen Schichten keine Abweichungen in der Temperatur auf- 
traten. Die Ergebnisse waren so ungefihr die gleichen wie bei massivem | 
Kupfer, auch der Verlauf bei zunehmender Entgasung entsprechend. 
Tabelle 2 gibt die Ergebnisse der Messungen in flissiger Luft zwischen 
Nickel und elektrolytischem Kupfer wieder. Die Abweichungen in den | 
einzelnen Mefreihen sind durchschnittlich etwas kleiner geworden. 


Tabelle 2. 
Messungen an elektrolytisch medergeschlagenen Kupferschichten. 


VyNi— Vou im fliissiger Luft 


+ 0,09 
+ 0,10 
+. 0,075 


Mittel + 0,09 
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ur Kontrolle der Reinheit des Nickels wurden noch Messungen 
zwischen Nickel und elektrolytisch niedergeschlagenen Nickelschichten ge- 
macht. Anfangliche Voltaspannungen verschwanden bei langerem Glithen 
bis auf einen Restbetrag < 0,01 Volt. 

Messungen an Tantal, Wolfram und Molybddén. Die bisher gemessenen 
~ Metalle, Nickel und Kupfer (es wurden auch einige Messungen an Gold 
gemacht, jedoch ist das erhaltene Material zu knapp, so da auf eine Wieder- 
gabe verzichtet werden muB), scheinen wegen ihres niedrigen Schmelzpunktes 
und wegen der beim Kupfer anscheinend besonders groBen Neigung zur 
Gasbeladung schlecht zur Messung von Voltaspannungen geeignet. Mehr 
Erfolg versprachen die héher schmelzenden Metalle, von denen Tantal, 
Wolfram, Molybdan und schlieBlich noch Chrom untersucht wurden. AuBer- 
dem sind die gliihelektrischen Daten dieser Metalle wohl am zuverlassigsten 
bekannt und geben so eine bessere Vergleichsméglichkeit. 

Zur Messung wurde dieselbe Anordnung wie bei den bisherigen Messungen 
benutzt. Die Herkunft des Tantals ist unbekannt. Molybdan und Wolfram 
waren vom Wolfram-Laboratorium Dr. Schwartzkopf als reine Metalle 
geliefert worden. Besonders wichtig ist die Thoriumfreiheit des Wolframs, 
fiir die von der Firma unbedingt garantiert wurde. Die Dicke der Bleche 
- betrug bei Wolfram und Molybdan 1/,) mm und bei Tantal °/19) mm. Um 
den Hinflu8 von Wasserstoff zu studieren und eventuell oxydierte Metalle 
reduzieren zu kénnen, wurde zwischen Pumpe und Ausfriertasche noch 
ein Palladiumrohr angeblasen. Zum Anschlu8 an die MeBreihen von Nickel 
und Kupfer wurden bei mehreren Messungen Nickelzylinder mitgemessen. 
Die Messungen verliefen analog wie die friiheren, jedoch konnte nicht in 
allen Fallen beobachtet werden, daB zu Beginn eine Verschiebung der 
Voltapotentiale nach kleineren Werten stattfand. In einigen Fallen wurden 
die Voltapotentiale schon nach dem ersten Gliihen gréBer. Die Gliih- 
temperaturen betrugen jetzt 1000° bis 1800, in einigen Fallen kurzzeitig 
etwas mehr. 

Die erhaltenen Resultate lassen sich weit besser reproduzieren und 
ergaben vor allem Werte, die bei Kthlung des Rohres in flissiger Luft 
sehr bestindig waren. Die Neigung zur Neubildung von Gasbeladung 
war offensichtlich viel kleiner und konnte bei Wolfram und Molybdan 
nicht messend verfolgt werden (siehe Fig. 5). Es wurde in mehreren Fallen 
Wasserstoff von verschiedenem Druck eingelassen und auch die Metalle 
in Wasserstoff gegliiht, ohne da8 sich hierbei die Voltaspannungen wesentlich 
anderten. Lediglich beim Tantal wurden geringe Verschiebungen nach 
kleineren Werten erhalten. 
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In zwei MeBreihen ergaben sich beim Tantal grundsitzlich andere | 
Endwerte, die auBerordentlich konstant waren und sich durch keinerlei | 
Behandlung andern lieBen. Tabelle3 gibt die gegen Wolfram gefundenen | 
Werte wieder, bei denen sich die zwischen Wolfram und Tantal gemessenen | 
Spannungen deutlich in zwei Gruppen trennen. Kin Grund hierfiir konnte | 
nicht gefunden werden. Falls es sich hier um einen durch Gase hervor- : 
gerufenen Effekt handelte, so miiBte man nach den bisherigen Erfahrungen | 
eigentlich erwarten, daB die gefundenen Werte instabiler waren. Allerdings | 
ist bekannt, daB gerade Tantal noch bei hoheren 'emperaturen Gase auf- } 
nimmt und seine Kristallstruktur indert*. Es war jedoch bei beiden | 
Werten durch Gliihen in Wasserstoff keine Anderung der Werte zu erreichen | 
und es konnte auch keine Anderung der Sprédigkeit, wie sie sonst bei | 
Wasserstoffaufnahme gefunden wurde, beobachtet werden. Alle in Ta- | 
belle 8 angegebenen Voltaspannungen sind auf Wolfram bezogen und bis } 
auf die besonders bezeichneten stets gegen Wolfram gemessen. Alle An- | 
gaben stellen einen Mittelwert der zwei oder drei letzten Messungen einer | 
MefBreihe dar. Tabelle 3. | 


Voltaspannungen zwischen Wolfram und Nickel, Molybddn, Tantal. 


Mittelwerte e 
demiiecrenhon Gesamtmittel 


— 0,15 

i — 0,18 

— 0,18 

Vw Pek Vyi = O16 
(0,1), 

— 0,23 


Eo 
| =e | 
| 


2010 
(0:17 
— 0,21 


— 0,34 
| — 0,44 
— 0,41 ** 
S089 


Vw es Vito 


Viv aeeloran 


Vw — Vira tt fe a — 0,095 


Messungen an Chrom. Zum Abschlu8 wurden noch Messungen an ! 
Chrom durchgefithrt. Zur Verwendung kamen Nickelzylinder, die elektro- | 
lytisch mit einer 8 w dicken Ghromschicht iiberzogen waren. Thr Verhalten 
war Zuerst ganz normal. Die Voltaspannungen wurden anfanglich kleiner. | 


* A. Simon, ZS. f. techn. Phys. 8, 434, 1927. 
** Nicht direkt gegen W gemessen. 


ee 
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dann groBer und erreichten Werte, die gréBer als alle bisher an anderen 
Metallen gemessenen waren. Die Differenz Wolfram—Chrom (fir Wolfram 
war bisher stets der gréBte Wert gemessen worden) betrug im Mittel 0,1 Volt. 

Beim weiteren Ausheizen blieb dieser Wert jedoch nicht erhalten, 
sondern das Potential der Oberflache wurde wieder kleiner. Diese Ver- 


- anderung geschah, wihrend die Werte aller anderen Metalle — es 


befanden sich im Rohre noch Wolfram, Molybdin und Nickel — schon 
gut feststanden und sich nicht mehr unter dem Einflu8 des Gliilens anderten. 
Es muBte zunichst auch hier mit der Méglichkeit gerechnet werden, daB 
diese Anderung durch Abgabe von Gasen hervorgerufen wurde, wenngleich 
eine so groBe Veranderung nach vorhergehender langdauernder Hntgasung 
bisher bei keinem Metall zu beobachten war. Die Annahme eines Gas- 
effektes wird aber auch dadurch noch unwahrscheinlich, da8 einmal griind- 
lich ausgeheizte Chromschichten, selbst wenn sie tagelang an Luft standen, 
niemals wieder so extrem hohe Werte zeigten, sondern sofort dem end- 
giltig kleineren Wert zustrebten. Nach den bisherigen Erfahrungen lieBen 
sich namlich simtliche durch Entgasung hervorgerufenen Anderungen 
wieder riickgingig machen und es ist nicht einzusehen, warum Chrom 
hier eine Ausnahme machen sollte. 

Es bleibt noch die Annahme, daB es sich hier um die Bildung einer. 
Legierung zwischen Niekel und Chrom handelt. Wenn man beriicksichtigt, 
daB die Dicke der Chromschichten nur 3 wu betragt und der Dampfdruck 
der Nickelunterlage bei den ange wandten 'emperaturen von 1000° bis 1300° 
schon recht erheblich ist, so scheint mir diese Annahme berechtigt, jedenfalls 
laBt sich das auBergewohnliche Verhalten so gut erklaren. Die anfangliche 
Verschiebung zu gréBeren Werten wird hauptsichlich durch Entgasung 
bedingt, die weitere,in entgezengesetzter Richtung jedoch durch Hinein- 
diffundieren von Nickelatomen in die Chromschicht. Der Umkehrpunkt 
miiBte der richtigen Voltaspannung am nichsten kommen, die wahrscheinlich 
noch etwas gréBer als die gemessenen Werte, vielleicht 0,2 Volt gréBer 
als die des Wolfram ist. Tabelle 4 gibt die Voltaspannung zwischen Wolfram 
und Chrom an den Umkehrpunkten und die Endwerte wieder. 


Tabelle 4. Vw- Vor- 


Umkehrpunkt | Endwerte 
| 
+ 0,12 — 0,46 
+ 0,06 — 0,14 
+ 0,14 — 0,22 
i 


BE Out 
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Diskussion der Ergebnisse. Allen Metallen gemeinsam ist die auber- | j 
ordentlich groBe Abhangigkeit der Voltapotentiale von der Gasbeladung it 


der Oberflache und der Verlauf der Voltapotentiale beim Glihen. ls 1 
ist zwar nicht bei allen MeBreihen beobachtet worden, daf die Volta- _ 
potentiale anfinglich kleiner und dann wieder groer wurden; aber wie | 
bei den MeBreihen an Nickel und Kupfer gezeigt wurde, geht diese erste It 
Anderung verhaltnismaBig schnell und schon bei niedrigen Temperaturen | 
vor sich, so da® es leicht méglich ist, daB dieses Stadium bei einzelnen 
MeBreihen nicht erfaBt wurde. Vieweg fand bei seinen Messungen all- 
gemein, daB die Voltapotentiale beim Gliihen kleiner wurden, wahrend | 
G. Ménch gerade das Gegenteil, nimlich eine VergréBerung der Volta- | 
potentiale beim Gliihen erhalt. Da bei vorliegenden Messungen Anderungen | 
in beiden Richtungen vorkamen, so war es naheliegend, diese beiden an- 
scheinend widersprechenden Arbeiten in Verbindung zu bringen. Nun 
stieg bei den Messungen Viewegs der Druck beim Glihen bis auf 10~4 mm 
und es wurde daher versucht, ob durch kiinstliche Verschlechterung des 
Druckes Resultate, die denen Viewegs ahnlich sind, zu erhalten waren. 
Diese Messungen zeigten in den meisten Fallen, da8 bei emem Druck von 
10-4 bis 10—° mm tatsachlich nur eine Verschiebung nach kleineren Werten 
zu erreichen war. 

Es scheint also, als ob bei diesen Drucken sich nur die obersten Gas- 
schichten entfernen lassen und die fester gebundenen gar nicht entfernt 
werden oder jedenfalls sich sofort wieder neu bilden. In der neueren Arbeit 
von Ménch dagegen, die mit einer besseren Vakuumapparatur durchgefiihrt 
wurde, war eben eine weitergehende Kntgasung und damit eine Verschiebung 
zu gréBeren Werten médglich. Ahnliche Resultate wurden auch schon 
von Dubois gefunden*, der bei den Metallen Kupfer, Platin, Gold und 
Silber, bei schwachem Glihen eine Verkleinerung de¥ Potentials und bei 
starkem Glihen eine VergréBerung fand. 

Ein Vergleich mit den bis jetzt aus photoelektrischen Messungen 
gewonnenen Voltaspannungen ergibt zwar keine gute Ubereinstimmung 
mit den hier gefundenen Voltaspannungen der reinen Metalle — vor allen 
Dingen ist hierzu noch das Material zu knapp —, aber doch eine Uber- 
einstimmung des Verlaufs mit zunehmender Entgasung. 

Wird in der Hinsteinschen Formel fiir die Austrittsgeschwindigkeit 
der durch Licht ausgelésten Elektronen 

2 
S = h-yvy—p, 
* KE. Dubois, C. R. 185, 110, 1924. 
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die Frequenz » so gewahlt, daB hy = p wird, go ist » die sogenannte 
Grenzfrequenz oder rote Grenze, bei der eben keine Elektronen mehr 
austreten. Und da die Differenz der Konstanten p zweier Metalle gleich 
der Voltaspannung ist, lift sich also aus der Grenzfrequenz die Volta- 
spannung und aus der Verschiebung der Grenzwellenlange die Veranderung 
des Voltapotentials bestimmen. 


Suhrmann* findet bei der Entgasung von Platin bei Rotglut an- 
fanglich eine Verschiebung der roten Grenze von 260 bis 830 my, was 
einer Verkleinerung des Potentials um 0,64 Volt, und bei langerem Glithen 
eine entgegengesetzte Verschiebung von 300 bis 270 my, was einer Ver- 
groéBerung des Potentials um 0,46 Volt entspricht. Bei den Metallen 
Wolfram, Tantal und Molybdaén fand Klumb** beim Gliihen eine an- 
fangliche VergréBerung und daran anschlieBende Verkleinerung des Photo- 
stromes. Wenn auch in diesem Falle nicht direkt die Verschiebung der 
roten Grenze gemessen wurde, sondern die Zu- und Abnahme des Photo- 
stromes bei einer bestimmten Wellenlange, so ist doch nach den Arbeiten 
von Pohl und Pringsheim*** eine Veranderung der Intensitaét in der 
Nahe der roten Grenze sicher auf eine Verschiebung der roten Grenze 
zurickzufiihren. j 

Das wichtigere Ergebnis dieser Arbeit liegt jedoch in der Beziehung 
zwischen Voltaspannung und glihelektrischer Austrittsarbeit. Nach der 
Richardsonschen**** Gleichung ist die Voltaspannung zwischen zwei 
Metallen 

Lee + ae a 
worin g, und gz, die Austrittsarbeiten der beiden Materialien in Volt fir 
die Temperatur TJ = 0 sind, und A, und A, die zugehdrigen Werte der 
Konstanten A der Emissionsgleichung sind. Fir reine Schwermetalle ist 
jedoch in den meisten Fallen A gleich gro gefunden worden und ins- 
besondere fiir die Metalle Wolfram, Tantal und Molybdan, so daB mit guter 
Anniherung In A,/A, = 0 gesetzt werden kann. Auberdem wiirde selbst 
eine Abweichung der Werte von A, und A, um eine Zehnerpotenz erst 
eine Korrektur von einigen hundertstel Volt bedeuten, da ja die Mef- 
temperatur bei Kithlung mit fliissiger Luft nur ungeféhr 150° abs. betrug. 


* R.Suhrmann, ZS. f. techn. ‘Phys. 4, 304, 1923. 

**k H. Klumb, ZS. f. Phys. 47, 652, 1928. 
**#* R. Pohl u. P.Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 4, 431, 1923. 
**** OW. Richardson, The Emission of Electricity from hot Bodies, 


London 1921. 
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Der Faktor 7'/11600 In A,/Ag, ist, also ohne nennenswerten: Binflus, so dab | 
die Formel in die einfachere Form | 


V = G1— Ge 

iibergeht. Zur Priifung dieser Beziehung lagen bis jetzt Messungen an 
reinen Metallen noch nicht vor. Alle mir bekannten Messungen sind an | 
adsorbierten Schichten von nur wenigen Molekildicken durchgefihrt |) 
worden. Diese Messungen haben den Vorteil, daf ihre technische Durch- I 
fiihrung unkomplizierter ist, weil nicht, wie in vorliegender Arbeit die Metalle | 
ausgetauscht werden miissen, sondern die Oberflache der zu messenden I 
Metalle durch Hineindestillieren von Alkalimetallen in das Versuchsrohr, t 
durch Nachdiffusion von Thorium aus dem Innern oder durch Oxydation | 
verandert wurden. AuBerdem sind die zu erwartenden Voltaspannunger | 
gréfer als bei den hier benutzten Metallen. Hs liegt aber in diesen Messungen } 
die Gefahr vor, daB auch das Potential der Vergleichsmetalle — besonders 1 
bei den Versuchen mit Alkalien — verandert wird, selbst wenn diese durch } 
Gliihen wieder gesdubert werden. | 

Vergleicht man meine Ergebnisse mit den gliihelektrischen Austritts- 
arbeiten, so ergibt sich fiir Tantal, Wolfram und Molybdan sowohl in der 
Reihenfolge wie in den Differenzen eine gute Ubereinstimmung. In Tabelle 5 } 
sind die Differenzen der Austrittsarbeiten nach Angaben von Schottky* 
und aus den physikalischen Tabellen von Landolt und Bornstein | 
neben den gemessenen Voltaspannungen eingetragen. Die fiir die Metalle } 
Nickel und Kupfer gefundenen Austrittsarbeiten sind verhdltnismaBig un- | 
sicher, so daB der Vergleich nicht allzuviel Bedeutung hat. Immerhin 
stellen auch diese Voltaspannungen mégliche Austrittsarbeitsdifferenzen dar. 


Tabelle 5. 
Diff d 
Austrittsarbeiten | Woltaspannungen 
Vw = a Vor + 0,2 eR + 0,11 
Vw — Vou** || — (0,13—0,08) — 0,07 
Vw — Vou = Ube 
Vw—-Vy; || ~— (0,11—0,08) — 0,17 
Vw — Vato — (0,22—0,15) | — 0,21 
pares Vira — (0,40 —0,28) — 0,38 


iv W. Wien u. F. Harms, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 13, 

2. Tei 
** An elektrolytischen Kupferschichten. 
*** Berechnet. 
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Die Messungen an Chrom wurden vor allem durchgefihrt, um die — 
so viel mir bekannt — bisher noch nicht gemessene Austrittsarbeit des 
Chroms auf Grund einer Messung von Voltaspannungen zu bestimmen. 
Leider sind wegen der schon besprochenen Legierungsbildung diese Messungen 
nicht sehr befriedigend verlaufen. Die aus den Messungen sich ergehende 
. Voltaspannung zwischen Wolfram und Chrom betragt 0,1 Volt, was einer 
Austrittsarbeit von ungefahr 4,6 Volt g,98 
entsprache, wenn man die Austritts- 
arbeit des Wolfram zugrunde leet. 
Man kann sich nun die Frage vorlegen, 
ob eine solche Austrittsarbeit wahr- 
scheinlich ist. 

Unter der Annahme, da8 die 
Austrittsarbeit emes Elektrons in 
erster Anniherung durch die Felder 
zweier benachbarter lonen bedingt ist, 
berechnet Schottky* die Austritts- 
arbeit aus den Gitterkonstanten, die aus réntgenographischen Messungen 
bekannt sind. Er erhalt, wenn auch nicht die richtigen Werte, so doch 
den richtigen Gang der Austrittsarbeit 


_ 300: 4e 
ene 


35 40 45 50V 
Fig. 8. 


—— Volt, 


worin e die Klementarladung und d@ der Abstand zweier Atome im Gitter 
ist. Hs miiBten also die Austrittsarbeiten umgekehrt proportional den 
Gitterabstainden sein. Diese Beziehung ist anscheinend am besten erfiillt, 
wenn man sich auf eine Vertikalreihe des periodischen Systems oder wenig- 
stens auf benachbarte beschrankt. Fig. 8 gibt eine Darstellung der Aus- 
trittsarbeiten von Metallen der vierten bis sechsten Vertikalreihe in Ab- 
hangigkeit von Gitterabstand wieder. Es miibte hiernach fiir Chrom eine 
Austrittgsarbeit von 4,7 Volt erwartet werden, die mit der aus Volta- 
spannungen bestimmten leidlich tibereinstimmt. 

Da jedoch die Legierungsbildung des Chroms nicht sicher beweisbar 
ist und die zur Stiitzune herangezogenen theoretischen Betrachtungen 
iiber die Austrittsarbeit unter ganz rohen Annahmen angestellt wurden, 
soll auf die gewonnene Austrittsarbeit kein allzugroBes Gewicht gelegt werden. 

Zusammenfassung. Eis wurden Voltaspannungen zwischen den Metallen, 
Wolfram, Tantal, Molybdin, Kupfer, Nickel und Chrom im Hochvakuum 


* W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. 
54* 
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bei cleichzeitiger Kiihlung des Versuchsrohres in flissiger Luft gemessen. | 
Die Metalle wurden mit Hilfe einer Hochfrequenzheizung gegliiht und die | 
Veranderung des Oberflachenpotentials mit dem Gliihen, sowie die Volta- | 
spannung zwischen den Metallen bestimmt. Hs ergab sich, da der EKinflub | 
des Gliihens eine Anderung des Oberflachenpotentials hervorruft, wie sie |} 
ahnlich bei photoelektrischen Messungen aus der Verschiebung der roten | 
Grenze bekannt ist. Im allgemeinen wurden die Oberflichen der Metalle ‘ 
beim Glithen anfanglich positiver und dann negativer. Die GréBe der } 
Verainderung betrug meist mehrere zehntel Volt. Fiir die Metalle, Wolfram, | 
Tantal und Molybdiin wurde eine recht gute Ubereinstimmung der Volta- . 
spannungen mit den aus glithelektrischen Messungen bekannten Differenzen } 
der Elektronen-Austrittsarbeiten gefunden. Da iiberdies die an diesen | 
Metallen erhaltenen Potentialwerte sehr gut reproduzierbar und _ bei | 
hinreichender Giite des Vakuums auch vollkommen konstant waren, se 
diirften sie im Gegensatz zu allen fritheren nach verschiedenen Methoden 
ausgetiihrten Messungen nicht durch zufallige Oberflachenverhaltnisse be- | 
dingt sein, sondern wirkliche Materialkonstanten darstellen. Die zwischen | 
Nickel und Kupfer gemessenen Voltaspannungen sind erheblich unsicherer. | 
Fiir Chrom wird — allerdings mit einer gewissen Unsicherheit — aus 
Voltaspannungsmessungen gegen Wolfram eine Austrittsarbeit von 4,6 bis 
4,7 Volt bestimmt. 


Vorhegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Dr. P. Prings- 
heim, dem ich fiir seine rege Anteilnahme und stete Férderung zu groBem 
Dank verpflichtet bin, im Physikalischen Institut der Universitat Berlin 
ausgefithrt. Herrn Dr. Klumb verdanke ich wertvolle Ratschlage. Ein 
Teil der benutzten Apparate waren Herrn Prof. Dr. P. Pringsheim 
von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften zur Verfiigung 
gestellt worden. 


| 
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Uber den Zeemaneffekt von Quadrupollinien. 
Von E. Segré in Rom. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 17. November 1930.) 


Der Zeemaneffekt von den S—D-Kombinationen der Alkalien wird untersucht. 

Es wird gezeigt, da diese Kombinationen von Quadrupolstrahlung herriihren. 

Die Theorie von Rubinowicz tiber den Zeemaneffekt bei Quadrupolstrahlung 
wird bestatigt. 


In einer Reihe von neu erschienenen Arbeiten wurde die Quadrupol- 
strahlung von Atomen eingehend untersucht; insbesondere hat 
Rubinowicz* den Zeemaneffekt diskutiert und die Auswahl]- und Polari- 
sationsregeln angegeben. 

Er findet, daB die Auswahlregeln Am = 0, + 1, + 
transversaler Beobachtung treten aber nur die Linien, die Am = +1, + 2 


2 lauten. Bei 


entsprechen, auf. Und zwar sind, die ersteren parallel zur Feldrichtung, 
die letzteren senkrecht dazu polarisiert. 

Um diese Aussage der Theorie experimentell zu bestatigen, habe ich 
den Zeemaneffekt der S—D-Kombinationen des Kaliums untersucht. Das 
enge Dublett bei 4642,17 und 4641,58 A entspricht einem ASF pliecal Oh: 
baw. 2S,,, —Ds),-Ubergang. Beide Ubergiinge sind fiir Dipolstrahlung 
von der L-Auswahlregel verboten, und der zweite auch von der J-Auswahl- 
regel. Es kann sich also dabei nicht um Dipolstrahlung handeln; dagegen 
sind sie sehr wohl als Quadrupoliibergange zu erklaren**. ZAwar koénnte 
man an eine Stérung denken durch ein von Ionen herriihrendes unregel- 
miBiges elektrisches Feld, die das Auftreten von verbotenen Ubergiingen 
gestattete***, der Zeemaneffekt von diesen beiden Linien ist aber, wie 
man spaiter sehen wird, wirklich der von der Theorie fiir Quadrupol- 
strahlung vorhergesagte. 

Fiir dieses Dublett laBt sich der Zeemaneffekt nach Rubinowicz 
leicht berechnen und man findet eine Aufspaltung wie in Fig. 1. 

In iiblicher Weise sind die o- und a-Komponenten bei transversaler 
Beobachtung gezeichnet. Die Abstainde von der Mitte sind in Einheiten 
der normalen Aufspaltung O = e$/4 ame angegeben; der Nenner ist fiir 
alle Abstande eines Aufspaltungsbildes nur einmal hingeschrieben. Die 


* A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 51, 338, 1930. 
** A WB. Stevenson, Proc. Roy. Soc. 128, 591, 1930. 
*** W.Prokofjew, ZS. f. Phys. 57, 387, 1929. 


828 Hi). Seeré, 


Zahler der z-Komponenten sind in Klammern gesetzt. Die Linge der 
Linien ist ihrer Intensitét proportional. Das Bild ist im Mafstab fiir ein 
Feld von ungefaéhr 12700 GauB gezeichnet; diese Feldstarke war bei den 
Experimenten benutzt. Ich habe auch berechnet, ob fiir eine solche Feld- 
starke der Ubergang vom Zeeman- zum Paschen-Back-Effekt bemerkbar 
ist, es hat sich aber ergeben, da® die Abweichung vom reinen eemaneffekt 
nur einen sehr geringen Bruchteil der Aufspaltune betraet. 


LV777) 270 WYTHE) 
on a 


Fig. 2, Fig 


Da die S—D-Kombinationen sehr schwach sind, war es bequemer, 
den inversen Zeemaneffekt zu beobachten. Als Lichtquelle diente ein 
Kohlebogen. Das AbsorptionsgefaB war ein kleines elektrisch geheiztes 
Rohr aus Pyrexelas mit eingekitteten Glasfenstern. Dag Kalium wurde 
ins Rohr gebracht und der Ofen nicht vollig evakuiert, um zu rasches 
Destillieren des Kaliums zu verhindern. Das Feld wurde mit einem Weiss- 
schen Magneten erzeugt und die Polschuhe waren breit genue, um eine 


} Oo? 
ausreichende Homogenitat des Feldes zu sichern. Als Spektralapparat 


| 


: 
] 
: 
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diente ein groBer Littrowscher Spektrograph von Hilger mit 3m Brenn- 
weite. Das Auflésungsvermégen geniigte nicht, um das Zeemanbild vollig 
zu entschleiern, insbesondere bei der z-Komponente. Jedenfalls konnte 
man aber sehr deutlich ein scheinbares Triplett bei der o-Beobachtung er- 
kennen und ein kaum aufgeléstes Bild bei der 2-Beobachtung. 

Fig. 2 und 3 sind VergréBerungen von Originalaufnahmen im Ver- 
haltnis 1:20. Die erstere gibt die Absorptionslinien ohne Feld, die zweite 
die Komponenten in einem Felde von 12700 Gaufk, entsprechend dem oberen 
Teil von Fig. 1. Das Licht war nach dem Austritt aus dem Absorptions- 
gefaB mit eimem Kalkspat polarisiert und die o- und z-Komponenten 
wurden gleichzeitig photographiert. 

Die Ubereinstimmung mit der Theorie ist innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen befriedigend, wie man sich leicht tiberzeugen kann, wenn 
man den Abstand der Linien im Triplett und im Dublett mibt. 

Dieser Versuch bestitigt also gleichzeitig die Theorie von Rubinowicz 
tiber Zeemaneffekt der Quadrupolstrahlung und die Natur der verbotenen 
S—D-Uberginge bei den Alkalien. 


Rom, Physikalisches Institut der Universitat, November 1980. 
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Uber die Polarisation bei der lichtelektrischen 
Leitfahigkeit von rontgenisiertem Steinsalz*. 


Von P. Tartakowsky in Tomsk. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Oktober 1930.) 


Es wird eine qualitative Methode beschrieben, die zur Priifung der Frage, ob 
die Leitungselektronen an der Bildung der Polarisation teilnehmen, dient. Das 
scheint in Wirklichkeit der Fall zu sein. 


Ist der lichtelektrische Strom im réntgenisierten Steinsalz nicht in 
den primiren und den sekundiren zerlegt, wie es z. B. Gudden und Pohl** 
durch sehr kurze Belichtung machen, so ist ein eigentiimlicher Abfall des 
Gesamtstroms mit der Zeit zu beobachten, der durch die Bildung emer 
Gegenspannung verursacht ist. Die ganze Erscheinung geht in ganz analoger 
Weise vor sich, wie es bei Ionenleitfahigkeit der Fall ist. Die Gegen- 


oO ¥ 8 12 min 


Strom ia wird Linhellen 


Q ¥ b 12 mun 
Fig. 1. 


spannung ist durch eine ,,Polarisation‘ des Kristalls bedingt, was aus 
der Tatsache hervorgeht, da’, wenn der Kristall geerdet ist, man einen 
Strom entgegengesetzter Richtung beobachten kann, der mit der Zeit 
bis auf Null abfallt. Das ist z. B. aus den Kurven zu sehen, die Ro diono w*** 
ausgemessen hat (Fig. 1). Es ist interessant, zu bemerken, daB der ,,Ent- 
ladungsstrom nur dann groB genug ist und verhaltnismaiBig rasch ab- 
fallt, wenn der Kristall belichtet wird. Im Dunkeln bleibt die Polarisation 
noch sehr lange Zeit bestehen; der Kristall entlidt sich sehr langsam. 


* Vortrag auf dem VII. KongreB8 Russischer Physiker in Od 
22. August 1930. : > wastes 
x B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, Berlin 1928. 
Sse? Fir die Ausfiihrung dieser Messungen sei Herrn Stud. Rodionow 
auch an dieser Stelle gedankt. 
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Es ist sehr wahrscheinlich, da8 wir es hier auch, wie im Falle der 
Ionenleitung, mit einer Bildung von Raumladungen im Kristall zu tun 
haben. Hs dringt sich die Frage auf: Sind an diesem V organg auch die 
Elektronen beteiligt, oder wandern sie sozusagen ,,frei“ hinaus, und bilden 
nur die positiven Ionen eine Raumladung im Kristall, die den Abfall des 
- lichtelektrischen Stromes bewirken kann? Zur Entscheidung zwischen 
diesen beiden Méglichkeiten kénnte man sich der Sondenmethode be- 
dienen*; da aber gegen diese Methode manche Bedenken bestehen, so 
habe ich eine andere Methode angewandt, die in dieser Notiz kurz be- 
schrieben wird. 

Der Kristall wird in der Form einer diinnen Platte ausgeschnitten, 
an dessen enge Seiten Elektroden angebracht sind (Fig.2). Die Anode 


besteht aus zwei Teilen, 4, und A,. Wird die Platte in ein Magnetfeld 
gebracht, dessen Richtung senkrecht zur Oberflache der Kristallplatte ist 
(also auch senkrecht zu den Stromlinien ist), so werden die Hlektronen 
durch die Lorentzkraft abgelenkt (Halleffekt)**. Der Elektronenstrom 
auf einem der Anodenteile (z. B. Ag) wird etwas gréBer als auf dem anderen 
Teil (A,). Bilden die Elektronen eme Raumladung neben der Anode, so wird 
diese Ladung, also auch die Polarisation, etwas gréBer neben dem Teile 
der Anode (A,), auf dem die Elektronen abgelenkt sind. SchlieBt man 
nun das Magnetfeld aus, so wird deshalb der Elektronenstrom in demselben 
Augenblick auf A, kleiner als der Strom auf A,. Nehmen die Elektronen 
an der Bildung der Polarisation nicht teil, so darf auch das Magnetfeld 
keinen HinfluB auf dieselbe haben. 


* Bei Ionenleitung: A. Joffé, Dissertation, St. Petersburg 1915; Kusnet- 
zowund Ambros, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 59, 407, 1927; bei Elektronen- 
leitung: A. Arseniewa (nach miindlicher Mitteilung). 

** Tn einer ahnlichen Weise hat Lukirsky den Halleffekt bei der licht- 
elektrischen Leitung beobachtet. Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 50, 26, 1918. 
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Die experimentelle Anordnung ist in der Fig. 8 schematisch dargestellt. 
Die Kristallplatte ist mit den Elektroden 4,, dy, K versehen* und zwischen — 
die Pole ees Blektromagneten gebracht. Die Elektroden A, und A, | 
sind mit den Quadranten eines Quadrantelektrometers verbunden. Die 
Zuleitungen sind elektrostatisch geschiitzt und die beiden Quadranten- 
paare kénnen mit Hilfe der Schliissel S; und S, geerdet werden. Mittels 
des Schliissels S3; kann der variable Kondensator C@ entweder mit dem einen 
oder mit dem anderen Quadrantenpaar verbunden werden. Die Elektrode K 
kann mit dem negativen Pol emer Akkumulatorenbatterie verbunden oder 
auch geerdet sein. Diese Anordnung la8t die Stréme auf die Elektroden A, 
und A, unabhingig messen, wie auch die Differenz dieser Stréme (auch 
die Potentialdifferenz zwischen A, und A,). Der Kondensator C dient 


EleAtrometerablentung 


zur ,,Kkompensation™ des Systems: am Anfang des Versuchs mu8 der 
Ausschlag des Elektrometers (Stromdifferenz) gleich Null sein. Kleine 
geometrische oder elektrische (Kapazitat, Widerstand der Zuleitungen) 
Asymmetrie ist schwer zu vermeiden und deshalb mu kompensiert werden, 
was zuerst im Dunkeln, dann auch bei Belichtung (Punktlampe L) vor- 
genommen wird. SchlieBen wir das Magnetfeld (etwa 80 bis 35 Kilogauf), 
so gibt das Hlektrometer einen Ausschlag, der eine Potentialdifferenz 
zwischen A, und A, anzeigt. Wir lassen dann den Strom in Anwesenheit 
des Feldes etwa wahrend 5 bis 7 Minuten wirken, was nach den vorigen 
Versuchen zur Bildung der Polarisation geniigt. Schalten wir dann das 


* Als Elektroden dienten entweder angeklebte Al-Folien oder im Vakuum 
verdampfte diinne Silberschichten. Der Kristall steht in einem Messinghalter 


und ist mit zwei kleinen Spiralfedern von unten nach oben B 
Kontakt sichert. Sat ee 
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Magnetfeld aus und wird nachher das Elektrometer schnell von der Erde 
isohiert, so zeigt es einen Ausschlag in entgegengesetzter Richtung, welcher 
weiter in kurzer Zeit sich allmahlich verkleimert und in einer Minute (oder 
etwas weniger) gleich Null wird. Der Gang des Versuchs ist in der Fig. 4 
graphisch dargestellt, die ohne weiteres zu verstehen ist. Wir sehen also, 
daB nach dem Ausschalten des Magnetfelds der Elektronenstrom nach der 
Hlektrode Ay, in deren Richtung die Elektronen abgelenkt wurden, kleiner 
wird als der Strom nach A,. Die Wirkung des Magnetfeldes scheint also 
die Raumladung neben A, zu vergréBern. Ware die Polarisation nur durch 
positive Ladungen bedingt, so kémnte der zweite Ausschlag des Elektro- 
meters nicht bestehen. 

Hs wurde gepriift, ob die Richtung der Ablenkung in Hinklang mit 


Ze €é >> 
der Richtung der Lorentzkraft F = 7 [vH] ist, was tatsachlich der Fall 


war. Die Empfindlichkeit des Elektrometers war ungefaihr 1000 Skt./Volt; 
H = 30 bis 35 KilogauB; die an den Kristall angelegte Spannung etwa 
80 bis 100 Volt. GréBere Spannungen machten den Strom zu gro und die 
Kompensation bei relativ hoher Elektrometerempfindlichkeit etwas 
schwierig. Da das Magnetfeld nur auf die Elektronen eimwirken kann, 
so hat die Anwesenheit von Oberflachenstrémen auf die Versuchsergebnisse 
keinen EinfluB. Es wurden insgesamt etwa zehn Versuche ausgefiihrt. 
Die Kristalle hatten folgende Abmessungen: Dicke 2,5 mm, Lange 11 mm, 
Breite 8,7 mm, Elektroden A, und A, 4,3 xX 2,5 mm?. 

Weitere Versuche mit réntgenisiertem Steinsalz sowie mit anderen 
Dielektriken sind im Gange. 


Tomsk, Sibirisches Physikalisch-Technisches Institut, Laboratorium 
fir Elektronenforschung. 


Nachtrag bei der Korrektur (d. 5. Dez. 1930). Hs sind inzwischen einige 
Versuche mit einem neuen Apparat ausgefiihrt, bei denen der Kristall 
sich in Vakuum befand. Keine Oberflichenstr6me waren vorhanden. 
Die Spannung wurde bis 1500 Volt gesteigert. Hs wurde auch eine etwas 
abweichende MeBmethode angewandt. Die Ergebnisse sind dieselben. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 55 
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Finflu8 von Form und Polaritat der Molekile auf das 
Rontgenspektrum von Flussigkeiten *. 


3 Teil: 


Uber das Auftreten 
von zwei intensiven ,amorphen Ringen“ bei Substanzen, deren 
Molekiile wahrscheinlich scheibchenformig sind**. 


Von J. R. Katz und J. Selman in Amsterdam. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Februar 1928.) 


Untersuchungen an kolloidalen Lésungen mit scheibchenformigen Kolloid- 
teilchen haben gelehrt, da diese Teilchen starke Neigung haben, sich regel- 
mifig zu ordnen in parallelen Schichten mit einem bestimmten Abstand 
zwischen den einzelnen Schichten. Vorliegende Untersuchung zeigt, dafi eine 
Ordnung wahrscheinlich auch bei Fliissigkeiten mit scheibchenformigen Mole- 
kiilen auftritt. — Man mu annehmen, daB bei Fliissigkeiten mit scheibchen- 
formigen Molekiilen dieselben ahnlich (in kleinen Gruppen) regelmabig geordnet 
liegen, wenn man bei einer T'emperatur weit unterhalb der kritischen Temperatur 
untersucht. Die Ordnung innerhalb der Gruppen ist wahrscheinlich nicht 
bloB eine parallele, sondern eine gitterahnliche. Durch die intensive Warme- 
bewegung wird ein Molekiil fortwaihrend von der einen zur anderen Gruppe 
wandern kénnen. Die Achsen dieser Gruppen liegen regellos verteilt. Je hdher 
die Temperatur, um so undeutlicher wird der Einflu&8 der Scheibchentorm. der 
Molekiile auf das Rontgendiagramm. Bei der kritischen Temperatur, wo das 
spezifische Gewicht viel kleiner ist, ware ein sehr viel kleinerer Ordnungsgrad 
zu erwarten. 


$1. Welche Réntgeninterferenzen waren zu erwarten bei 
Scheibchen- oder Schiisselform der Molekiile? Im 2. Teil dieser 
Abhandlung wurden Substanzen besprochen, deren Molekiil drei bis vier 
gleiche Seitenketten an einem zentralen Kern tragt, und die nun statt 


* 1. Teil: ZS. f. Phys. 45, 97, 1927; 2. Teil: ebenda 46, 392, 1928. 

** Dab diese Substanzen zwei amorphe Ringe geben, nach der Hydrierung 
blo®B einen, wurde schon am 25. Mai 1927 von J. R. Katz auf dem Kolloquium 
von Prof. P. Ehrenfest (Leiden) vorgetragen. Die in dieser Abhandlung vor- 
geschlagene Erklarung der Erscheinung — Aufbau der Fliissigkeit aus Gruppen 
geordneter Molekiile — wurde damals gleichfalls vorgetragen. Ausfiihrlich wurde 
letztgenannte Auffassung entwickelt auf der Tagung der Chemiedozenten Nordwest- 
deutschlands am 3. Dezember 1927 in Hannover (fiir ausfiihrliches Referat dieses 
Vortrags siehe ZS. f. angew. Chem. 41, 329, 1928). Dort wurde eine Ubersicht 
aller damals bekannten Fille gegeben, wo bei Fliissigkeiten die Anordnung der 
Molekiile zu Gruppen wahrscheinlich gemacht worden war. Der Druck der vor- 
liegenden Abhandlung wurde sehr verspatet durch den Vorsatz, dessen Ausfiihrung 
verschoben werden mufte, diese Beobachtungen an Flissigkeiten durch 4hnliche an 
den gasférmigen Substanzen zu erginzen. 
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einen breiten unscharfen ,amorphen Ring“ zwei solche Ringe aufweisen. 
Der innere dieser beiden Ringe hatte — bei geniigender Annaherung der 
Form der Molekiile an die Kugelform — anscheinend den mittleren Ab- 
stand der Zentra der Molekiile als Identititsperiode; der Durchmesser 
des auBeren Ringes hatte ziemlich genau den gleichen Durchmesser wie 


_. der Ring einer Fliissigkeit, deren Mélekiile méglichst ahnlich wie die 


Seitenketten gebaut sind. Bei dem Versuch, diese Beobachtungen zu er- 
klaren, wurden zwei Hypothesen diskutiert. Nach der einen hitten die 
Seitenketten einen so grofen Grad der Beweglichkeit im Gelenk an dem 
zentralen Kern, da8 sie sehr ahnlich wie in der Vergleichsfliissigkeit zu- 
einander legen. Nach der anderen Hypothese liegen die Molekiile in 
Gruppen, waren die Molekiile z. B. scheibchenformig oder schiisselférmig, 
und legen sie sich stellenweise, so wie Miinzen in einer kurzen Geldrolle, 
aufeinander (bzw. in Gruppen, in denen auch diese ,Geldrollen* parallel 
geordnet legen). 

Die letztgenannte Hypothese hatte viel fiir sich. Um diese naher 
zu entwickeln, haben wir in der vorliegenden Abhandlung diejenigen 
Substanzen untersucht, bei denen am wahrscheinlichsten Molekiile von 
Scheibchenform vorliegen. Es sind das die Substanzen, deren Molekiile: 

a) entweder zwei an zwei Stellen aneinander gekuppelte aromatische 
Sechsringe enthalten, oder 

b) einen solchen Sechsring, an zwei Stellen gekuppelt an einem 
Vier- oder Fiinfring, oder 

c) einen aromatischen Sechsring, welcher zwei, drei oder mehr 
Seitenketten triagt. 

Die bekannten Strukturformeln dieser Substanzen findet der Leser 
weiter unten im Text abgebildet. Freilich ist in diesem Zusammenhang 
nochmals* zu betonen, dal die vier Valenzen des Kohlenstoffs im Raume — 
und nicht, wie in solchen Figuren, in der flachen Ebene — verteilt legen. 
Doch kommt bei diesen Substanzen mit zwei gekuppelten Ringsystemen 
oder mit einem aromatischen Sechsring mit mehreren Seitenketten — 
soweit dieselben nicht hydriert sind — doch sehr wahrscheinlich die Form 
der Molekiile der Scheibchenform nahe**. Kurze Seitenketten kénnten 
bei geeigneter Stelle diese Form noch etwas akzentuieren. Wir kennen 
keine Substanzen der organischen Chemie, bei denen man die Annahme 


* Siehe schon im 1. Teile, ZS. f. Phys. 45, 102, 1927. 

** Nach den Versuchen von Bragg wiirden beim Naphthalin im kristallinischen 
Zustande die Molekiile scheibchenférmig sein (siehe z. B. X-rays and Crystal- 
structure, S, 233). 
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von scheibchenférmigen Molekiilen mit gleich grofer Wahrscheinlichkeit | 
machen kann. In der nicht hydrierten Form, d.h. wenn jedes Kohlen- | 
stoffatom bloB ein Wasserstoffatom bzw. bloB eine einwertige Gruppe | 
trigt, wird der Koblenstoffring durch die mehrfachen doppelten Bin- | 
dungen oder zentralen Valenzen starr gemacht, und nur wenn starre | 
Molekiile vorliegen, wird man von eigentlicher Scheibchenform reden . 
kénnen. Es wird daher besonders wichtig sein, bei diesen Substanzen | 
zu untersuchen, ob ihr Réntgendiagramm gleichfalls zwei , amorphe Ringe“ 
aufweist, und eventuell, ob das nach gleichen Gesetzen geschieht wie bei | 
den im vorigen Teile* besprochenen Substanzen, die an einem zentralen ! 
Kern drei oder vier gleiche Seitenketten tragen. 

Haben die Molekiile in ausgesprochenem Grade die Form starrer 
Scheibchen, so ist zu erwarten, daB sie sich in geldrollenahnliche oder 
kompliziertere Gruppen (eventuell in sehr kleinen solchen Gruppen) | 
zusammenlegen, und daB mehr als eine Identitatsperiode auftritt. Denn 
schon die starke Raumbeschriinkung des fliissigen Zustandes wird dann 
zu solchen Gruppierungen zwingen. ine dieser Identititsperioden | 
wird dann dem Abstand der parallelen Scheibchen entsprechen (bzw. eng | 
mit demselben zusammenhingen). Da im Falle von Gruppenbildung die | 
Anwendung der Braggschen Formel richtiger sein wiirde als die der 
Ehrenfestschen, werden neben den a-Werten auch die nach Bragg be- 


rechneten d-Werte angegeben. Es sei daran erinnert, daB a = d. 


1 
0,814 

§ 2. Das Molekil besteht aus zwei an zwei Stellen an- 
einander gekuppelten Sechsringen. Hier treten nun — unserer 
Erfahrung nach — charakteristisch verschiedene Réntgenspektra auf, je 
nachdem die Molekiile ohne Seitenketten sind, eine oder mehrere Seiten- 
ketten (verschiedener Linge) haben. Auch die Hydrierung hat einen 
charakteristischen Einflu8; der letztgenannte Einflu8 wird im besonderen 
Paragraphen (§ 5) studiert, nachdem zuerst die nichthydrierten Substanzen 
besprochen worden sind. 

a) Keine Seitenketten: nichthydrierte Form. Es sind dann 
in erster Linie drei Substanzen zu untersuchen: Chinolin, Tsochinolin, 
Naphthalin. Wir fanden bei den ersten beiden Substanzen zwei amorphe 
Ringe, und zwar mit einer intensiven. diffusen Schwirzung zwischen 
beiden. Der duSere Ring ist eben noch klar sichtbar von dieser diffusen 
Schwarzung abdifferenziert, aber wenig intensiv. «Bei Naphthalin war 
er nicht mehr sicher nachweisbar; wohl besteht eine scharfe Grenze der 


* ZS. f. Phys. 46, 392, 1928. 
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Schwarzung, welche — wie wir schon friiher gesehen haben*® — sehr 
wahrscheinlich die Vorstufe eines zweiten Ringes ist. 

Ob bei Naphthalin — wegen der etwas hiéheren Temperatur: die 
Substanz schmilzt bei 78° — die Zustinde noch vergleichbar sind **, 
bleibe dahingestellt; wahrscheinlich ist der Einflu8 nicht sehr bedeutend. 


Die anderen Substanzen wurden nimlich bei Zimmertemperatur unter- 
sucht ***, 


H H 
C 6) 
Hos \o% \cu ie oe ey 
Chinolin (bei 15 bis 20°C) ] dy = 4; 
eee ds = 3,65 
H 
H H 
C C = — 
07 \o“ Non anys a ee 
Isochinolin (bei 15 bis 20° C) | | | OO Pa 
Moe (Cen le 58 
Le 
~ Ne dy — Bee 
H H 
H H 
C C 
HCY \o“ Non Ay 5 b 6,7 
a ew : . dy = 4,4,  (Grenze der 
Naphthalin (bei 84 bis 85° C) | | 5 : Schwarzung) 
Rig: 1). HC 6) CH h, == BE 
( 1g ) wy we dy — 3,6; (Grenze der 
HH q Schwirzung) 


Die beiden Ringe waren in unseren Negativen nicht von gleicher 
Intensitat, sondern es war der innere immer intensiver. Der Raum zwi- 
schen den beiden Ringen war, wie schon gesagt, bei allen diesen Sub- 
stanzen diffus geschwirzt. Dagegen war in den guten Negativen der Raum 
innerhalb des inneren Ringes sehr wenig geschwirzt. Beim Photo- 
metrieren der Negative war in der Intensititskurve der zweite Ring bei 
Chinolin und Isochinolin deutlich als ein flaches Stiick bzw. ein schwach 
ausgesprochenes Maximum der Schwarzungskurve zu erkennen, 

Bemerkenswert scheint uns, da8 der a-Wert des inneren Ringes 
dieser drei Substanzen fast genau mit dem b-Wert iibereinstimmt. Auf- 


* ZS. f. Phys. 45, 109 (FuSnote 2 und 3), 1927; 46, 395, 1928, 
** Uber den Hinfluf der Temperatur siehe § 6. 
sk Tn den weiter folgenden Strukturformeln haben wir die doppelten Bindungen 
oder die zentralen Valenzen als doppelte Bindungen zeichnen lassen; es ist aber 
za bemerken, daB man nicht wei’, ob nicht eher (oder teilweise) zentrale Valenzen 
vorliegen. 
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fallig ist noch, daf die Identitiétsperiode des zweiten Ringes bei Chinolin 
einen Wert hat, den wir oft wiederkehren sehen werden, naémlich a = 4,5, 


Fig. 1. Naphthalin. Fig. 2. Chinolin. " 
d = 3,6,, wihrend bei Isochinolin, wie mehrfach kontrolliert wurde, 
ein etwas kleinerer Wert gefunden wird (4 = 4,1, d = 33,)*. 
Den vorher genannten drei Substanzen schlieBt sich eng das 
H H 
C C 
C= 1.6. > be 
Cumarin (bei 75° C) | A ie 
i HC C CH je 
(Fig. 3) SO ae 2 ie ae 


* Wirde man annehmen (siehe §7), daf a, den Abstand der Miinzen in der 
Geldrolle, den Abstand der aufeinander gestapelten Scheibchen darstellt, wiirde der 
Unterschied gut zu erklaren sein durch den flach machenden Hinfluf der drei 
Valenzen des dreiwertigen Stickstoffs — statt der vier Valenzen des vierwertigen 
Kohlenstoffs — auf die Form der Scheibchen. Bei Isochinolin, wo der Stickstoff 
weiter fort liegt von der besonders starren Stelle, wo die beiden Sechsringe an- 
einander gekuppelt sind, kénnte diese flach machende Wirkung sich besser aus- 
wirken. Mdglicherweise ist es dem gleichen Umstande (oder auch der ,,Aktivitat 
der Stickstoffgruppe im Sinne Langmuirs und Harkins) zu verdanken, daf bei 
Naphthalin der aufere Ring viel weniger ausgeprigt ist. Man kénnte freilich 
einwenden, dafi bei Naphthalin eine Wirkung der héheren Temperatur vorliegt; 
doch spricht dagegen, dai bei 80 bis 85°C Chinolin seinen duferen Ring fast 
unverandert behalt. 

Auch die spater zu besprechenden Unterschiede im Roéntgenspektrum von 
N-hydrierten Tetrahydrochinolin und Tetrahydroisochinolin lieBen sich durch diese 
Annahme verstaéndlich machen. 
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an. . Der zweite Sechsring ist sauerstoffhaltig; ein der C-Atome triagt 
freilich zwei Wasserstoffatome. Hier ist die relative Intensitat des 


Fig. 3. Cumarin. 


auBeren Ringes viel gréSer als bei Chinolin und Isochinolin, wohl infolge 
des Sauerstoffatoms im zweiten Ring. Die Identitatsperiode des auSeren 
Ringes hat wiederum den Wert a, = 4,5, d, = 3,6,. 

b) Eine Methylgruppe als Seitenkette: nichthydrierte 
Form. Vorliufig wollen wir nur die Substitutionsprodukte an @- bzw. 
an 4-, 5- oder 8-Stelle besprechen. ‘Tritt an diesen Stellen eine Methyl- 
gruppe ins Molekiil, so wird die Scheibchenform akzentuiert werden, weil 
die flache Scheibe in ihrer kurzen Abmessung vergréSert wird. Man 
nimmt meistens an, daB die Seitenkette nahezu in der gleichen Ebene liegt 
wie die Kohlenstoffatome des Ringsystems. Die Substitution an 6-Stellung 
bzw. an 2-, 3-, 6- oder 7-Stellung wird die Scheibchen in der einen Rich- 
tung viel linger als in der anderen machen, so dab das Molekiil weniger 
scheibchenférmig wird, vielmehr eine stabchenartige Form bekommt*. 


H H 
C C 
== 740) ) = Oye) 
7o/\on ty es 
4-Methylnaphthalin Be i eee 
(bei 15 bis 20° C) HO C OCH | == Ontl 
AS as 
rey 
Cc 
H 


* Welches Spektrum in diesem Falle auftritt, wird in einer spateren Ab- 
handlung untersucht werden. 
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H; 
C 
¢ 6 
. HcZ\o“4\ou esis my 
4-Methylchinolin (Lepidin) 6 I i a, —= 4; | 
(bei 15 bis 20° 0) HOY, 0. 30H eee 
1 
NG A dy = 3,65 
H 
H 4H 
© 9x0 
Qiagen iy == Tate 
| ee N i 
8-Methylchinolin a i oe aly = 4,55 
(bei 15 bis 20° C) HG 6. CH dy = 5,9 
VN i, 
Gc oN 2 , 
| 
C 
Hs 


Die relative Intensitiit des inneren und des duSeren Ringes war bei 
diesen Priaparaten ungefahr von der gleichen Gréfe in den von uns auf- 
genommenen Negativen. inftihrung einer Methylgruppe als Seiten- 
kette — an den genannten Stellen — verstirkt daher die relative In- 
tensitiit des auBeren Ringes erheblich. 

Sehr bemerkenswert ist, daB bei allen diesen Substanzen die Identi- 
tiitsperiode des auBeren Ringes den gleichen Wert hat, namlich a = 4,5, 
d.. 13.6 eA ke 

Auch fallt auf, daB a, und b hier weniger genau iibereinstimmen als 
bei den Substanzen ohne Seitenkette, und zwar ist tiberall a, etwas 
gréBer als b. 

c) Eine andere kurze Seitenkette (OH, OCH,, Cl, NH,, NO,, 
CN, CH,OH usw.). Einfiihrung einer dieser Radikale als Seitenkette — 


an den vorher erwahnten Stellen — gibt gleichfalls ein aus zwei Ringen 
bestehendes Fliissigkeitsdiagramm, Soweit die kleine Anzahl der unter- 
suchten Falle — ein Bruchteil der méglichen — einen Schlu8 zu ziehen 


gestattet, tritt durch die Kintiihrung eines solchen Radikals die auSere 
der beiden Interferenzen klarer differenziert auf, bzw. wird dieselbe 
bedeutend intensiver, Bei den meisten dieser Gruppen kénnte man 
antiihren, da sie das Molekiil mehr ausgepragt scheibchenformig machen, 
weil sie die Flachenausbreitung der Scheibchen vergréBern. Bei der 
kleineren OH-Gruppe kommt daneben die Polaritit dieser Gruppe, die 
bekanntlich eine sehr aktive im Sinne von Harkins u. a. ist, fiir die 
Erklirung in Betracht. Vielleicht auch beim Chlor; besonders im letzt- 
genannten Falle spielt wahrscheinlich das viel gréSere Reflexionsvermigen 


=e 


Pye ie et " ia carina one Se ioe UVES SET 7 


da At all ee ee Oa a a ee Pe nee 
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des. Chlors eine Rolle, wodurch die Identititsperiode zu intensiveren 


Interferenzen Anlaf gibt. 


Wir haben hier die folgenden Zahlen bekommen: 


a-Naphthol 


(bei 98 bis 100° C) 


a-Naphthylmethylather 
(bei 15 bis 20° C) 


a-Chlornaphthalin 


(bei 15 bis 20°C) 


a-Naphthylamin (bei 67° C) 


a-Nitronaphthalin (bei 68° C) 


Bei den Benzolderivaten werden wir einen 
ahnlichen Einflu8 der genannten Gruppen feststellen kinnen (siehe § 4). 


lll 


lI Il 


Il || 


I 


6,7 
4,8 
5,45 
3,5 


7,2 
4,8 
5,85 
3,9 


ee 
4,6 
5,9 
3,75 


6,65 
4,4 
5,4 
3,6 


8,35 
4,65 
6,75, 
3,8 


55* 


b = 6,75 
b = 6,95 
b = 6,85 

b = 6,7 
b = 6,95 
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N 
Cc 
Se a 
Crate Ai 
= b= — 
Ho’ No” Nou [aie 4,6 
4-Chinolinnitril (bei 105° C) I a ; 
HO => 
NY A dy = 3,75 
H 
H 4H 
y we =76 b= 655 
<0 /\ Js 
8-CH, OH-Chinolin 2) 1 he dy = os 
(bei 85°C) H d, = 6,15 
ee ae 
Cc N 
| 
yin 
H, O#8 


Die relative Intensitit des au8eren Ringes war bei allen diesen Sub- | 
stanzen ungefahr gleich gro8, wie die des inneren Ringes. 

Sehr bemerkenswert scheint uns an diesen Zahlen, daB der Wert 
von a, bei allen diesen Substanzen auffaillig stark dem schon friiher er- 
wahnten Mittelwert a = 4,5, b = 3,6, nahe kommt. 

Bemerkenswert ist noch, da8 auch hier durch die Einfiihrung der 
einen Seitenkette iiberall a, gréfer als b geworden ist, wiahrend bei den 
abnlichen Substanzen ohne Seitenkette beide GréBen gut iibereinstimmen. 


§ 3. Das Molekil besteht aus zwei an zwei Stellen an- 
einander gekuppelten Ringen; der eine Ring ist ein Sechsring, 
der andere ein Fiinfring. Hier sind in &hnlicher Weise wie bei den 
zwei gekuppelten Sechsringen der Fall ohne Seitenketten und der Fall 
einer Seitenkette zu unterscheiden. Leider standen uns hier viel weniger 
Substanzen zur Verfiigung, aber doch geniigend viele, um eine Einsicht 
zu erméglichen. 

a) Keine Seitenketten; Benzolkern nicht hydriert. Hier 
tritt regelmiSig ein Ring mit um ihn liegendem diffus geschwarzten Hof 
auf mit ziemlich scharfer Begrenzung, oft mit recht scharfer Begrenzung. 
Beim Photometrieren zeigte sich, da8 in einigen Fallen (Inden, Cumaron usw.) 
der aufere Ring doch noch besteht; in der Schwiirzungskurve gibt es ein 
kurzes, fast flaches Stiick, das einem schwach ausgesprochenen Maximum 
der Schwarzung entspricht. Bei Cumarin, das hier nochmals angefiihrt 
wird, war der auSere Ring intensiv (Fig. 3), bei Indol schien er zu 
fehlen. Vielleicht ist die Aktivitat der Carbonylgruppe (Sauerstofferuppe) 
die Ursache, da Cumarin trotz des geringen Unterschiedes in Zusammen- 
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setzung (ein Sauerstoff- statt einem C-Atom mit zwei Wasserstoffatomen) 
eine so viel gréBere Intensitat des auBeren Ringes hat. 

Wo der auSere Ring nicht als solcher zu vermessen ist, ist nur die 
ziemlich scharfe Begrenzung des schwarzen Hofes zu vermessen. Solche 
Falle sind mit eimem Sternchen * bezeichnet. Es wird hier die Identitats- 
. periode des fiuBeren Ringes ein paar Zehntel A.-E. gréSer gefunden wer- 
den miissen als bei den anderen Substanzen, weil die Breite des HuBeren 
Ringes hinzukommt. Ein solcher scheinbarer Unterschied in der GréBe 
von a, (bzw. d,) hat also keine reale Bedeutung. 


H 
u ay = 6,6 — 6,4 
HO? \C-_CH ie = 4,2, 
Inden (bei 15 bis 20° C) | | | sie 
uN C JO (2 = 5,35 
Na sy ete 
C C 
H Hy 
H 
C 
Cn Os b= — 
HO \o— CH be =a 
* Indol (bei 65° C) | | ae 
HO Ox CB d, = 4,95 
H H 
Uberdies besteht ein schwacher Ring von kleinem Durchmesser bei etwa a = 10,2, 
d = 8,3, (schwer zu vermessen). 
H H 
C C = 
= 4,6 == 
HcZ \c’ \cu Ve Boiss 
Cumarin (bei 75° C) i \ el Vireo 
a H 1S y 
(nochmals zum Vergleich Na ahaa v1 
angefihrt). 6 re) dy = 3,6, 
H 
H 
0 = 
a @, == 6;4 i) = Oh 
Hos Sc—ou le Degre 
; aa GND 
Cumaron bei (15 bis 20° C) a I ia eee 
nS 4 ds = 3,5 
C 6) 2 
H 
H 
C Ae es 
iy = OSs ) == 
ao% \c—.0H te zu 
; MAO 
Thionaphthen (bei 40° C) a I lon 1253 
SOSA dy = 3,5, 
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Betrachten wir diese Zahlen, so finden wir die gleichen bemerkens- _ 
werten Tatsachen, die uns bei den zwei gekuppelten Sechsringen ohne © 
Seitenketten aufgefallen sind: 1. Die Identitatsperiode des aueren Ringes 
kommt auch hier dem Werte a = 4,5, b = 3,6, auffallig nahe. 2. Auch 
hier stimmt a, nahezu mit b iiberein. 


Es wird also im Prinzip das gleiche gefunden wie bei den zwei | 
gekuppelten Sechsringen. 


b) Eine Methylgruppe als Seitenkette; Benzolkern nicht | 
hydriert. Hier stand uns leider nur eine Substanz zur Verfiigung, die | 
voll vergleichbar war, das 4-Methylindol, das bei gewohnlicher Temperatur — | 
fliissig ist. Hier wollen wir nur Substituenten in 1-, 4- oder 7-Stellung 
besprechen, weil nur solche die beiden Abmessungen der Scheibe einander 
mehr gleich machen werden. Substituenten in 2-, 3-, 5- oder 6-Stellung | 
werden die Scheibchenform erheblich schwachen, mehr die Form eines 
langlichen Stabes ergeben *. 


H; 
Cc 
| 
C . 
==" '6.6 jes He! 
wax ay 15 5 
4-Methylindol Be i Oe Gy = 4,45 
(bei 15 bis 20° C) = 
HO, «6. JOH d, = 5,4 
A ie — 36 
G. OX peer as 
Ho =i 
H 
Cc 
| 
GC 
1 = 16.9 bene 
4-Methylhydrinden HO? So CH, [3 = 4,6; 
(bei 15 bis 20°C) | ee 
HOC d, = 6,2 
Ne ny, an le sae 
H 4H, 
H 
C 
\ Gi == OY) b 3657 
XN 1 % ,’ 
tenes 3-dihydroindol Ae a Hy ie — 4,4, 
bei 15 bis 20°C) 
HC C CH C516 
Sa \: — 36 
Cows ee) 
| H 
C 
Hs 


* Welches Spektrum in letztgenanntem Falle auftritt, wird in der spadteren 
Abhandlung untersucht werden; vgl. iibrigens den ahnlichen Fall unter § 2, b. 
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Wir haben daher wegen Mangel geeigneter Substanzen zur Erganzung 
zwei Korper herbeigezogen, bei denen der Fiinfring hydriert ist. Auch 
hier traten zwei ganz ausgepragte Ringe auf. Obwohl als Regel durch die 
partielle Hydrierung der aufere Ring geschwicht bzw. aufgehoben wird 
(s. § 5) und nur eine mehr oder weniger scharfe Schwirzungsgrenze 


_. tibrigbleibt, hat die Kinfiihrung einer Methylgruppe dennoch zur Folge, 


da ein gut ausgebildeter auBerer Ring von gleicher Ordnung der Inten- 
sitit wie bei dem inneren Ringe auftritt. Bei Hydrinden z. B. liegt nur 
eine scharfe Schwiirzungsgrenze vor, beim 4-Methylhydrinden ein inten- 
siver, wohlausgebildeter auBerer Ring. 

Die Intensitaét der beiden Ringe war in unseren Negativen bei diesen 
drei Substanzen von der gleichen GréSenordnung. 

Uberdies trat bei 4-Methylindol — ahnlich wie beim Indol selbst — 
noch ein dritter Interferenzkreis von kleinerem Durchmesser auf 
(a = etwa 11,7, d = 9,5), so daS hier eine Fliissigkeit ein aus drei 
Interferenzkreisen bestehendes Diagramm hat. 

Ein solches, aus drei Interferenzkreisen bestehendes Diagramm ist 
nicht mehr so sicher von einem Kristallspektrum zu unterscheiden, wie 
es gewohnlich der Fall ist. Uber weitere Beispiele von Fliissigkeits- 
spektra mit drei oder vier Interferenzringen wurde schon friiher an 
anderer Stelle ausfiihrlich berichtet*. 

Jedenfalls lassen sich wiederum die gleichen Schliisse ziehen wie 
bei den Substanzen mit einem aus zwei gekuppelten Sechsringen be- 
stehenden Molekil: 1. Die Intensitatsperiode des duferen Ringes hat 
nahezu den gleichen Wert wie bei den vorher erwahnten Substanzen 
(a = 4,5, b = 3,6,). 2. a, ist etwas gréBer als 6, wahrend bei den 
Substanzen ohne Seitenkette nahezu Ubereinstimmung bestand. 

§ 4. Substanzen mit zwei oder mehr Seitenketten an einem 
aromatischen Sechsring (Benzolring, Pyridinring). Die Frage nach 
den Réntgeninterferenzen des Benzols und seiner Monosubstitutions- 
produkte ist ein so interessantes und so heikles Problem, da die Be- 
handlung desselben eine besondere Aufgabe bildet. Beschranken wir uns 
daher auf die Diskussion der Frage: , Was geschieht, wenn drei Seiten- 
ketten, und in gewissen Fallen zwei Seitenketten vorliegen °“ 

a) Drei kurze Seitenketten. In erster Linie haben wir dann 
zu erwahnen die drei Trimethylbenzole sowie das Trimethylpyridin, die 
wir schon in dem zweiten Teile dieser Abhandlung besprochen haben. 


* J. R. Katz, ZS. f. angew. Chem. 41, 329, 1928. 
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Bekanntlich haben wir da die folgenden Zahlen gefunden, die jetzt naher | 


beleuchtet werden sollen: 


HO 
Trimethylbenzol 1, 2, 3 : | ; d 
(bei 15 bis 20° C) HC. }O—CH, | ay 
Oo 2 
H 
H; 
6 
| 
0 
a 
07 \0—H ce 
Trimethylbenzol 1, 3, 4 | | d 
(bei 15 bis 20° C) H—O\ /0—0H; a 
@ 2 
| 
OH, 
Hs 
0 
| 
: a 
HC? \CH - 
Trimethylbenzol 1, 3, 5 | | 1 
(bei 15 bis 2090)  CH,—C, JO—CH, : 
y : 
H 
Hs 
0 
| 
© a 
HOY ‘OH | i 
Trimethylpyridin 2, 4, 6 * | 
(bei 15 bis 20°C) CH; —C\_/0—CH, dy 
N dy 


Es treten in allen diesen Fallen zwei Ringe 


II ll 


ll ll 


ll ll 


| 


| 


ll I 


Site 


7,6 b=) 6:39 
4,7 
6,2 
3,8 


7,0 b <= 6,95 
4,55 

6,1 

3,7 


von der gleichen 
Ordnung der Intensitét auf. Die relative Intensitat der beiden Ringe 
war — aus Griinden, die zurzeit niher untersucht werden — etwas 
wechselnd**, Uberdies trifft man hier wiederum die beiden Regelmafig- 
keiten an, die wir bei den vorher besprochenen Substanzen gleichfalls 
gefunden haben und die daher offenbar charakteristisch zum Bilde der 


* Durch einen Druckfehler wurde diese Substanz im zweiten Teile dieser 
Abhandlung (2S. f. Phys. 46, 392, 1928) Trimethylpyridin 1, 3,5 genannt. 

** Ahnliche Abweichungen wurden iibrigens auch bei einigen anderen Substanzen 
mit zwei Ringen gefunden und werden gleichfalls weiter untersucht. 
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Erscheinungen gehéren: 1. Die Identititsperiode des aiuSeren Ringes hat 
wiederum den gleichen Wert wie bei den vorher genannten Substanzen 
(ay = 4,5, d, = 3,6,). 2. a, ist jetzt, wo das Molekiil stark anisodia- 
metrisch geworden ist, nicht mehr gleich b, aber wiederum groSer als b. 

Aber auch wenn die drei Seitenketten nicht die gleichen sind, treten, 
. wie sich jetzt zeigen wird, zwei Ringe auf. Wir haben die folgenden 
Beispiele gesammelt (alles bei 15 bis 20°C): 


Hs 
C 
( 
i iy = (exe 
H—c7 \o_Nno, pee 
i, 8-Dimethyl-2-nitropenzol | | ‘ 
ist(0) C—C Hz i == 
~ dy — 3,6 
H 
HB 
C 
( 
: i == b = 68 
HOY \oH Dy Shy 
1, 3-Dimethyl-4-nitrobenzol | | os 
NY dy — Sh7/ 
C 
| 
N 
O05 
H; 
C 
( 
Cp = i) = ny! 
HO? \CH pag: 
1-Methyl-3-nitro-4-methoxybenzol | | vy 
: HO, /C—N0, d, = 6,75 
6 
| 
O 
C 
H; 
H; 
C 
| 
ae Gy, = 6,4 b= 1656 
HCY CH dy == 4,2, ing 2 blo’ 
ils 4-Dimethyl-5-aminobenzol | oy, angedeutet) 
H, N—O \ CH eae ? 
i dy == 3,45 
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Hy / 
C / 
| | 
An a, = 68 br ==" Onn | 
H. 
Xylenol 1, 3, 4 ae I ay = 4,5 
(iiberschmolzen) HC C_cH dy = 5,55 ! 
a 3 
\y dy oar 3,65 
| 
O 
H 


Uberdies ist beim Xylenol ein dritter Ring von kleinem Durchmesser vorhandex 4 
a = etwa 13,0, d = etwa 10,6). 4 

In allen diesen Fallen bestanden zwei gut ausgebildete Ringe. Bein: | 
1,3,4-Xylenol und bei 1-Methy]-3-nitro-4-methoxybenzol war der auSere |) 
Ring nur schwach, aber er war bei Xylenol deutlich von der diffuses | 
Schwirzung abdifferenziert. | 

Auch hier war zu bemerken: 1. dafi der Durchmesser des duBeren | 
Ringes den wiederholt erwahnten, anscheinend so oft wiederkehrenden } 
Wert hat, namlich a, = 4,5, d, = 3,6,; 2. daB a, regelmafig etwas i} 
erdBer ist als b. 

b) Zwei Seitenketten am Benzolkern. Bei den Dimethyl-. 
benzolen und bei anderen Disubstituenten des Benzols wurde gefunden, | 
da das Diagramm in der Ausgepragtheit des auBeren Ringes und auch | 
in anderen Merkmalen verschieden war, je nach der relativen Stellung 
der beiden Substituenten. | 


Wenn die vorher erwahnte Erklérung richtig ist, da8 die kurzen 
Seitenketten den aufSeren Ring verstarken, weil sie ihn mehr ausgepragt 
anisodiametrisch, mehr scheibchenférmig machen, so ist es verstiandlich, | 
daB solche Unterschiede bestehen. Da aber oft angenommen wird, daf | 
mit der Einfiihrung von Seitenketten auch die Form des Benzolkerns | 
geaindert wird, lassen wir die Besprechung dieser Unterschiede zwischen 
den Isomeren besser in der vorliegenden Abhandlung ruhen. Es mag ge- 
niigen, hier einige derjenigen Benzolderivate mit zwei kurzen Seitenketten 
anzufiihren, die ein typisches, aus zwei ,amorphen“ Ringen bestehendes | 
Spektrum geben (zwischen beiden Ringen eine diffuse Schwirzung). 


H 
C 
c 4 
C= 6,8 —= 6,6 
, HCY \oH S if 5 
1, 3-Dimethylbenzol (Metaxylol) | ai: 
HC O—CH, dy == 3){5) 
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H; 
C 
( 
Os, == VAD) (i) = Ons 
HO? \o_no, eae 
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H 
H; 
Cc 
é 
Op == Os i) = OPE 
HcZ \cH eee 
Metakresol | d 541 
Hc, !c—OH 1 = Sl, 
A i 23,5 
H 


tiberdies ist bei Metakresol ein innerer Ring von kleinem Durchmesser vorhanden 
(a = etwa 14,0, d = etwa 11,5). 


Auch bei diesen Disubstitutionsprodukten des Benzols zeigt sich: 
1. daB der auSere Ring so oft nahe dem vorher erwahnten Wert (4 = 4,5, 
d = 3,6,) kommt; 2. und auch hier a, gréBer als b ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 66. 56 
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Was die relative Intensitit der beiden Ringe betrifft, so war diese 
ziemlich verschieden, je nach der Substanz; meistens beide Ringe in | 
unseren Negativen von derselben GréSenordnung. Bei dem Dimethylbenzol | 
und dem Metakresol war die Intensitat des auBeren Ringes gering. Be- 
sonders auffallig war, daB beim Chlortoluol ein starker auBerer Ring | 
auftritt. 

Wenn zwei (statt drei) Gruppen geniigen, um einen auBeren Ring | 
zu geben, so scheint immer wenigstens eine der beiden Gruppen eine | 
aktive oder polarisierbare Gruppe zu sein, oder ein schweres Atom, das — 
besser ,reflektiert“. Die Kenntnis des Réntgenspektrums einer viel | 
gréBeren Anzahl Verbindungen wird notwendig sein, bevor wir die Ge- | 
setze tiber die relative Intensitit des auBeren und des inneren Ringes | 
gut iibersehen kénnen. 

Die Réntgenspektra von Benzol und Pyridin und deren Derivate, die | 
nur eine Seitenkette haben, wird — um diese Veréffentlichung nicht un- 
notig zu komplizieren -— nicht in dieser, sondern in der vorher ange- 
kiindigten Abhandlung besprochen werden. 


$5. Einflu8 der totalen Hydrierung auf das Réntgen- 
spektrum. Wie wir vorher mehrfach erwiahnt haben, enthalten alle 
diese Substanzen mehrfache doppelte Bindungen bzw. zentrale Bindungen. 
Man schreibt ihnen zu, die Molekiile besonders starr zu machen; tiberdies 
kénnen die Nebenvalenzen der doppelten bzw. zentralen Bindungen 
Gruppenbildung férdern. Werden die Substanzen total hydriert, d. h. 
nimmt jedes Kohlenstoff oder Stickstoffatom des Ringes bzw. des Doppel- 
ringes ein Wasserstoffatom auf, so verschwinden diese starr machenden 
Valenzen, die Form der Molekiile wird viel weniger ausgesprochen 
scheibchenformig werden, und es fragt sich, ob jetzt der auBere Interferenz- 
kreis verschwindet bzw. entsprechend geschwicht wird. 

Das ist tatsaichlich der Fall. Bei der Hydrierung von Naphthalin 
(C,,C,) zu Dekalin (C,,H,,), von Chinolin (C,H,N) zu Dekahydro- 
chinolin (C, H,,.N), von Inden (C, H,) zu Perhydrinden (C, H,,) verschwinden 
die peripheren Interferenzringe bzw. die ihnen entsprechenden scharfen 
Schwirzungsgrenzen. Ein einziger ,amorpher“ Ring, fast ohne diffus 
geschwarzten Halo um sich, bleibt iibrig. 

Sogar die intensiven auSeren Interferenzringe von o-Methylnaphthalin 
oder von Methylchinolinen verschwinden bei der totalen Hydrierung. 

Bei Benzolderivaten mit mehreren Seitenketten hat totale Hydrierung — 
soweit untersucht — einen ganz ahnlichen Einflu$. Bei Metakresol, 
Xylenol, Metaxylol z. B. verschwinden die auBeren Ringe ganz. 
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» Dieser Einflu8 der totalen Hydrierung ist so pragnant, daB er er- 
hebliche Bedeutung haben muf fiir die Deutung des duSeren Ringes. 

Bei partieller Hydrierung treten allerlei Feinheiten auf in der Aus- 
gepragtheit des auBeren Ringes baw. der scharfen Schwirzungsgrenze, die 
eine bis jetzt genau stimmende Parallele mit der Starrheit und den 
Nebenvalenzen des Ringsystems bzw. der Scheibchenform der Molekiile * 


Fig. 4. Dekahydrochinolin. 


schaffen. Fiir weitere Figuren (Unterschied zwischen Napbthalin und 
cis-Dekalin, zwischen Inden und Perhydrinden) verweisen wir nach dem 
zusammenfassenden Aufsatz des einen von uns*, 

Fiihrt man in dem partiell hydrierten Molekil ein schweres Atom 
ein, so tritt z. B. bei Tetralin durch Einfiihrung eines Sauerstoffatoms 
zu o-Tetralon wiederum ein intensiver auferer Ring auf, wihrend das 
Tetralin keinen solchen hatte, sondern nur eine scharfe Schwarzungsgrenze. 
Hier ist wohl wiederum die bessere Markierung der Identitatsperiode 
durch das starker und anders reflektierende Sauerstoffatom im Spiele; 
nebenbei vielleicht auch die Wirkung der polarisierbaren Gruppe. 

§ 6. Einflu8 von Temperaturerhéhung auf das Réntgen- 
spektrum von Flissigkeiten mit scheibchenférmigen Mole- 
kiilen. Stark erhéhte Temperatur wird durch die griéfere Geschwindigkeit 


der fortschreitenden Bewegung die Ordnung zu Gruppen stéren; vielleicht 


auch — aber das wissen wir weniger sicher — wird sie die Molekiile weniger 


* Siehe J. R. Katz, ZS. f. angew. Chem. 41, 329, 1928. 
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starr, stiirker deformierbar machen. Untersucht man nun Substanzen mit | 
scheibchenformigen Molekiilen bei héherer Temperatur, so ver- | 
schwindet tatsichlich der iuBere Interferenzkreis, wahrend der 
innere bestehen bleibt. Bei 150°C z. B. ist bei Chinolin der aufere 
Interferenzkreis verschwunden, und sowohl bei dieser Substanz wie bei | 
Naphthalin ist auch der diffuse schwarze Hof so gut wie verschwunden. | 
Substanzen wie o-Methylnaphthalin und 8-Methylchinolin, welche bei | 
Zimmertemperatur einen ‘iuBeren Ring haben, der von der gleichen 
Intensitiitsordnung ist wie der innere Ring, zeigen bei 185°C eine starke | 
Schwiichung der relativen Intensitiit des auBeren Ringes. Wir werden 
spater ausfithrliche quantitative Untersuchungen iiber diesen Temperatur- _ 
einflu8 auf die ,amorphe“ Spektra mitteilen. Vorliufig mégen die 
folgenden Zahlen geniigen; der Kiirze halber werden nur die d-Werte | 


angegeben : 
80°C d, = 5,38, dy = 3,65, scharfe Schwarzungsgrenze 
Naphthalin 140 d, = 5,52, dg = — _ nicht zu messen, fast kein Hof mehr da 
| 185 d,;—=— — d y= — fast keine 4uBere Schwarzung 
(ae d, = 5,45, dy = 4,41, schmaler, aber deutlicher auBerer Ring 
ae. 80 Ch = or, Gh == Zl i mA a = i 
Chinolin 140 A — 5,75, if a 
185 d= — d,— —  A4uiere Schwarzung fehlt fast ganz 
ceMethyls (re 20 d, — 5,70, dy — 3,65, intensiver auSerer Ring 
naphthalin | 110° dy = 5,85, dy = 3,70, 
185 d,= — d,—= — _ schwacher % a 


Die hier beobachtete Zunahme von a,(d,) entspricht ziemlich gut der 
Zunahme von b, wenn man fiir die Abnahme des spezifischen Gewichts 
pro Grad Celsius den bekannten Mittelwert 0,0008 annimmt*. 

§ 7. Versuch einer Erklirung fiir das Auftreten von zwei 
amorphen Ringen bei den bisher besprochenen Substanzen. 
Im allgemeinen kénnen wir kaum hoffen, bei jeder einzelnen Substanz 
angeben zu kénnen, mit welcher Abmessung des Molekiils jede einzelne 
Interferenz iibereinstimmt. Denn schon bei den Kristalldiagrammen 
organischer Substanzen ist es bei komplizierten Molekiilen nicht mehr 
mit geniigender Sicherheit gelungen zu entscheiden, welche Dimensionen 
des Molekiils mit den einzelnen Abmessungen der Elementarzelle iiber- 
einstimmen. Bei den Fliissigkeitsdiagrammen, wo nur zwei, oder héchstens 


* Es wurde in allen Fallen, wo Ergebnisse bei hohen Temperaturen mit- 
geteilt worden sind, sorgfaltig gepriift, daf keine Zersetzung stattgefunden hatte; 
iiberdies wurde zur Kontrolle gepriift, ob das Réhrchen, nachdem es fiir die Autf- 
nahme bei hoher Temperatur gedient hatte, bei Zimmertemperatur wiederum das 
gleiche Spektrum gab wie vor dem Erhitzen. Nur Substanzen, bei denen diese 
Kontrollen stimmten, sind hier angefiihrt worden. 
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drei Interferenzen gefunden werden, erscheint die Aufgabe noch viel 
schwieriger. Sie scheint uns vergleichbar mit der Lésung einer einzigen 
Gleichung mit mehreren Unbekannten, wo es bekanntlich im allgemeinen 
nicht méglich ist, eme Lésung zu finden, es sei dann, da besondere Be- 
dingungen fiir die GréSe der Unbekannten gegeben sind. 

Wir glauben nun, daf man versuchen kann, derartige beschrankende 
Bedingungen fiir die mégliche Bedeutung der einzelnen Interferenzen 
einzufiihren, indem man Gruppen von Substanzen mit ahnlichem Bau des 
Molekiils mitemander vergleicht — so, wie wir das im vorhergehenden 
getan haben. Wenn dann irgend eine Interferenz auftritt, die bei allen 
Substanzen die gleiche oder nahezu die gleiche GréSe hat, so liegt es 
nahe diese GréSe in Beziehung zu bringen mit einer bestimmten Ab- 
messung des Molekiils (oder eines Teiles desselben), welche in allen diesen 
Fallen wiederkehrt. [Es fallt dann in erster Linie auf, da8 die Identitits- 
periode des iuBeren Interferenzringes bei allen den vorher beschriebenen 
Substanzen nahezu gleich ist a = 4,5, d = 3,6,). Welche Abmessung 
des Molekiils bzw. eines Teiles desselben ist nun in allen diesen Fallen 
die gleiche? Es sind dann in erster Linie die drei folgenden Méglich- 
keiten in Betracht zu ziehen: 

a) Die scheibchenférmigen Molekiile liegen in Gruppen, etwa wie 
Miinzen in einer Geldrolle (bzw. mehrere solche ,Geldrollen* nebenein- 
ander zu Gruppen vereinigt). Die Identitatsperiode des tiuSeren 
Ringes (d,) kénnte dann dem mittleren Abstand der Scheibchen 
entsprechen, und die Dicke der Scheibchen wire — was wahrscheinlich 
klingt — bei allen diesen scheibchenférmigen Molekiilen die gleiche. Die 
Breite der Interferenzen, und alles was wir auch sonst iiber Flissigkeiten 
wissen, macht es dann wahrscheinlich, daS diese Gruppen nur wenige 
Molekiile in jeder Abmessung enthalten. Die grofe Intensitat der Inter- 
ferenzen, welche der Intensitit der intensivsten Kristallinterferenzen 
ahnlich strukturierter Substanzen nahekommt, weist dann mit Sicherheit 
darauf hin, da’ die groBe Mehrzahl der Molekiile in solehen Gruppen 
liegt. Die Achsen der Gruppen miissen regellos verteilt hegen, da sonst 
die Fliissigkeit anisotrop ware. 

b) Die Identitatsperiode des auberen Interterenzkreises 
entspricht dem mittleren Querabstand der Kohlenstoftketten, 
aus denen das Molekiil aufgebaut ist (zwischen zwei neben- 
einander liegenden Molekiilen gerechnet). Dabei ist es méglich, 
anzunehmen, da die Molekiile in Gruppen parallel geordnet legen, aber 
diese Annahme soll in der allgemeinsten Form der Hypothese b) nicht 
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gemacht werden. Macht man sie, so wire d, aufzufassen als den mittleren | 
Abstand der Scheibchen in den _ , Geldrollen‘. 


c) Eine bzw. beide der Interferenzen wiirden einer intra- 
molekularen Identitatsperiode entsprechen. Diese Hypothese 
mu8 durch Vergleichung mit den Roéntgeninterferenzen dieser Substanzen | 
im gasférmigen Zustand gepriift werden. Solange das nicht geschehen | 
ist, bleibt die Bedeutung der Identitatsperioden des fliissigen Zustandes 
ein Stiick unsicherer. 


Wir méchten daran erinnern, da8 wir bei der Besprechung derjenigen 
Substanzen, die an einem zentralen Atom oder an einem zentralen Kern | 
drei oder mehr Seitenketten tragen, die gleichen Hypothesen zu diskutieren | 
sind. Uberhaupt fillt die weitgehende Ahnlichkeit auf, die zwischen 
diesen Substanzen und den in der vorliegenden Abhandlung besprochenen 
Substanzen in den Réntgeninterferenzen besteht. In beiden Fallen treten 
zwei Interferenzkreise auf; der a-Wert des inneren Ringes ist in beiden | 
Fallen ungefahr gleich, aber doch etwas gréfer als b; und zwar um so mehr, 
je stiirker die Anisodiametrie des Molekiils ist. Die Tatsache, da bei 
den Substanzen mit drei oder vier gleichen Seitenketten die Identitats- 
periode des auBeren Interferenzkreises ungefihr gleich gro ist wie die 
intensivste Identitatsperiode einer ihnlich wie die Seitengruppen zusammen- 
gesetzten Fliissigkeit, ist besonders bezeichnend; es ist zu bemerken, dai 
es sich in diesem Falle klar um Querabstinde von Kohlenstotiketten 
handelt*. Denn fassen wir die Gestalt der Molekiile von Substanzen, 
die drei Seitenketten an einem zentralen Atom tragen, als nahezu scheib- 
chen- oder schiisselférmig auf, indem die drei Valenzen in der gleichen 
Ebene legen oder davon nur wenig abweichen, so wiirden diese Sub- 
stanzen eigentlich den gleichen Fall darstellen wie den in der vorliegenden 
Abhandlung behandelten; und hier erscheint es nun sehr deutlich, daf der 
Abstand der Scheibchen, falls eine Ordnung der Scheibchen wie Miinzen 
in emer Geldrolle voriegt, dem Querabstande der Kohlenstoff- 
ketten entspricht, also der Dicke der Scheibchen. Bei diesen 
Substanzen schien es nicht méglich, zu einer Entscheidung zu kommen, 
ob man annehmen muB, da®i die Molekiile in kleinen Gruppen geordnet 


hegen, oder ob man an einer regellosen Verteilung der Molekiile fest- 
halten muf. 


* Vel. J.R. Katz, ZS. f. Phys. 45, 97, 1927; siehe auch 0. M.So gani, Indian 
Journ. of Physics 1, 357, 1927; G. W. Stewart und R. M. Morrow, Phys. Rey. 80, 
232, 1927; 31, 1 und 174, 1928; J. R. Katz, ZS. f. angew. Chem. 41, 329, 1928. 
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_Kénnen wir nun bei den in dieser Abhandlung besprochenen Sub- 
stanzen, bei denen die Form der Molekiile ausgesprochen scheibchenférmig 
ist, und wo diese Form — durch die zentralen Bindungen bzw. durch die 
mehrifachen doppelten Bindungen, ausgesprochen starr sein mu, in der 
Entscheidung dieser Alternative einen Schritt weiterkommen? Wir 
- glauben, daf hier vieles stark fiir die Annahme spricht, da die Molekiile 
in kleinen Gruppen parallel liegen. Es wiirde dann in erster Linie nahe- 
legen, anzunehmen, dai die Identititsperiode des auBeren Ringes dem 
mittleren Abstande der parallel liegenden Scheibchen entspricht; und 
zwar sind dafiir — wenn intramolekulare Interferenzen ausgeschlossen 
werden kénnen — die folgenden Griinde anzufiihren. 


a) Betrachten wir die Scheibchen als starr, so wird die starke Raum- 
beschrankung des fliissigen Zustandes zwangsmaBig zu einer Paraliel- 
ordnung der Molekiile zu kleinen Gruppen fiihren; denn wire eine solche 
Ordnung nicht da, so miiBte die kleine Volumenzunahme beim Schmelzen 
vielmals gréBer sein, als sie wirklich gefunden wird. 


b) Der Abstand zweier Kohlenstoffketten benachbarter Molekiile 
wird bei den in dieser Abhandlung beschriebenen Substanzen sehr ver- 
schieden sein, je nach den Stellen der Molekiile, die sich beriihren. 
Wenn z. B. Seitenketten da sind, wird der Begriff ,Querabstand zweier 
sich beriihrenden Kohlenstoffketten“ eim sehr unscharf definierter, ab- 
hangig von dem Beriihrungspunkt und von der relativen Lage der zwei 
sich beriihrenden Molekiile. Ebenso wird dieser Querabstand sehr ver- 
schieden sein kénnen, wenn das Molekiil Stickstoff oder Sauerstoff als 
Glied der Kette enthalt. Endlich wird an den Haftpunkten der beiden 
gekuppelten Ringe der Abstand anders sein als an anderen Stellen. 
Liegen dagegen die Molekiile in Gruppen parallel, so versteht man es 
viel besser, daB diese verschiedenen Faktoren sich zu einem bestimmten 
mittleren Abstand der parallelen Scheibchen ausgleichen, und — obwohl 
konstitutive Einfliisse in einigen Fallen erkennbar sind — doch immer 
zu der ungefihr gleichen Dicke der Scheibchen, zu dem gleichen mittleren 
Abstand der Molekiile fiihren wird. Bestimmung des mittleren Abstandes 
der Scheibchen. 


c) Wenn man den Faktor, welcher die Form der Scheibchen starr 
halt — die mehrfachen doppelten Bindungen bzw. zentralen Valenzen —, 
durch Hydrierung aufhebt, so da8 wahrscheinlich ein viel deformierbareres 
Gebilde entsteht, verschwindet auch, wie wir in § 5 gesehen haben, der 


iuBere Ring. 
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d) Wenn ein aus zwei Ringen bestehendes Diagramm hier der Ausdruck | 
von Gruppen paralleler, scheibchenférmiger Molekiile ist, miBte bei hoherer | 
Temperatur ein Ring verschwinden, und — wo nach unserer Hypothese 
hauptsichlich der auBbere Ring Ausdruck dieser Parallelitit ist — miibte 
dies der iuBere Ring sein. Wir haben in § 6 gesehen, dal wirklich ein 1 
solches Verschwinden bzw. eine Abnahme der relativen Intensitat des | 
auBeren Ringes auftritt. 

Es ist jedenfalls als sehr wahrscheinlich zu betrachten, da bei | 
Substanzen mit starren scheibchenférmigen Molekiilen eine | 
Parallelordnung der Molekiile zu kleinen Gruppen besteht*. 
Dafiir spricht tibrigens entschieden auch die Analogie mit den Er-_ 
scheinungen bei kolloidalen Lésungen mit ausgesprochen scheibchenférmigen | 
Teilchen (z. B. alte Eisenbydroxydsole). Hier fanden Freundlich und |} 
Zocher optische Interferenzerscheinungen, welche klar nachweisen, : 
da die Kolloidteilchen sich in parallelen Schichten ordnen (die Scheibchen- 
flache in den parallelen Schichten gelegen). Unter diesen Umstinden |} 
wire es nicht anders zuerwarten, als daSin Fliissigkeiten mit scheibchen- | 
formigen Molekiilen Ahnliches geschieht. Hatten wir den Ausdruck dieser | 
Ordnung nicht schon gefunden, man miifte sie auf Grund der Analogie 
mit den Kolloidlésungen erwarten. 

Wir finden daher im Falle starrer scheibchenférmigen Molekiile eine 
Struktur der Fliissigkeit, welche wie ein Ubergangszustand zwischen 
kristallisiert und wirklich amorph aussieht. Der Zusammenhang mit 
den Problemen des fliissig-kristallinischen Zustandes und des gedehnten 
Kautschuks leuchtet em. Es ware aber unserer Ansicht nach unrichtig, 
deswegen solche Fliissigkeiten als einen besonderen Zustand der Materie 
za betrachten. Sie sind echte Fliissigkeiten. Es sind Flissigkeiten 
mit Molekiilen, deren Form typisch von der Kugelform abweicht, und 
dadurch tritt em Faktor auf, der bis jetzt bei den Rechnungen der kineti- 
schen Gastheorie bedenklich unterschitzt worden ist. Eben durch die 
Kigenform der Molekiile kénnen sehr kondensierte Formen der Substanz 
(mégen es Fliissigkeiten oder stark komprimierte Gase sein) keine regellos 
verteilten Molekiile haben. Dieselben miissen schon aus Griinden der 
Raumbeschrénkung in parallelen Gruppen liegen; und eben unter diesen 
Umstinden werden die Krafte, welche im kristallinischen Zustand die 


* Auch bei den normalen Alkoholen liegt anscheinend eine solche Ordnung vor; 
ebenso bei den normalen Séuren und Aldehyden und bei den aliphatischen Alkoholen, 
Sduren und Aldehyden mit verzweigter Kohlenstoffkette. Siehe dariiberG. W.Stewart 
und Mitarbeiter, Phys. Rev. 30, 232, 1927; 81, 1 und 174, 1928. J.R. Katz, 
ZS. f. angew. Chem. 41, 329, 1928. 
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gittermaBige Ordnung der Molekiile verursachen, sich schon im fliissigen 
Zustand geltend machen. Das Resultat dieser beiden Faktoren wird nun 
im Réntgenspektrum deutlich. 

Es ist dann der Flissigkeitszustand prinzipiell als ein Ubergangs- 
zustand zwischen amorph und kristallinisch zu betrachten *. 


Diese Versuche wurden ausgeftihrt im Chemischen Laboratorium der 
Universitat Amsterdam, Abt. Dr. E. H. Biichner, mit einer Unterstiitzung 
aus dem Hoogewerff-Fonds. 


Nachschrift. Wiahrend der langen Zeit, in der diese Abhandlung 
im Druck stand, erschienen tiber die Fliissigkeitsspektra ahnlicher Sub- 
stanzen mit scheibenférmigen Molekiilen Abhandlungen von G. W. Stewart, 
Phys. Rev. 33, 889, 1929 und von P. Krishnamurti, Ind. Journ. of 
Physics 2, 355, 1928 und 4, 449, 1930 mit &hnlichen Ergebnissen. 
Stewart halt d, fiir den mittleren Abstand der Scheibchen, Krishna- 
murti ebenso wie wir d,. Die Abhandlungen sind mit der unsrigen zu 
vergleichen. Eine Beschreibung unserer Versuche und Auffassungen 
erschien inzwischen in der ZS. f. angewandte Chemie 41, 329, 1928. Auch 
auf die weiteren inzwischen erschienenen Publikationen von G. W. Ste- 
wart und P. Krishnamurti iiber Fliissigkeitsspektra bei anderen 
organischen Substanzen mag hingewiesen sein. . 


* Man vergleiche die analogen Auffassungen von G. W. Stewart und von 
CAV. Raman, J-(c: 
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Eine sonderbare Beziehung zwischen Einsteins Formel | 
fiir die Masse des Universums und einer von mir auf | 
unabhangige Weise abgeleiteten Formel. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 


(Hingegangen am 22. November 1930.) 


Einstein hat folgende Formeln aufgestellt: 


“ 1 | 
2" F OF 
und 
M =404, Q) 
wu 


wo FR den Kriimmungsradius des Raumes bedeutet, M die Masse des Uni- 
versums und @ die durchschnittliche Dichte*. Zwischen der Konstante x 
und der gewohnlichen Gravitationskonstante K besteht die Beziehung 


"=. ) 


c 


Eliminiert man aus diesen drei Gleichungen x und R, so erhalt man 


eh ee 
4VoK* Yok? 

Vor etwa 8 Jahren habe ich eine Untersuchung iiber die Kontraktions- 

energie der Himmelskérper verdffentlicht, wobei ich die Voraussetzung 

gemacht hatte, daB Gewicht und Masse nicht nur der kinetischen, sondern 

auch der potentiellen Energie zuzuschreiben sei. Nun zeigte es sich aber, 

da ber sehr groBen Massen die Kontraktionsenergie imaginér wird, woraus 

ich schloB, daB die Masse des Universums eine obere Grenze haben muB **. 
Aus dieser Theorie leitete ich in einem spateren Artikel die Formel 


(4) 


5\3l2 @3 8 ap 
oe (3) oy (saa) ©) 


* A. Hinstein, Berl. Ber. 1917, S. 152. 
** W. Anderson, Astron. Nachr. 218, 205, 1923. 
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ab*. Aus (5) erhalt man leicht: 


= (6 


Wir sehen also, dafi meine Formel (6) sich nur durch einen etwas kleineren 
Zahlenfaktor von derjenigen Einsteins (4) unterscheidet. Nun ist aber 
zu beachten, daB ich meine Formel (6) auf ganz elementare Weise auf Grund 
der speziellen (nicht allgemeinen!) Relativititstheorie abgeleitet habe, wober 
ach den Rawm als einen euklidischen voraussetzte. Ich vermag es daher 
nicht zu erklaren, weshalb Einsteins Formel und die meinige einander 
so abnlich sind. 

Hs taucht naturgemab die Frage auf, ob sich nicht aus der speziellen 
Relativitatstheorie noch manche andere Formeln ableiten lassen, die sich 
von den entsprechenden Formeln der allgemeinen Relativitatstheorie bloB 
durch einen Zahlenfaktor unterscheiden. 


* W. Anderson, ZS. f. Phys. 53, 597, 1929. Ich erwihne dort noch, daf 
sich eine (bis auf den Zahlenfaktor) ahnliche Formel auch aus der Theorie von 
G. I. Pokrowski ergibt. 
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